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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 70. 


1. Uber das Leuchten der Kanalstrahlen; 
von W. Wien, 


Die große Bedeutung, die der Beobachtung der Licht- 
aussendung der Kanalstrahlen zukommt, läßt es wünschens- 
wert erscheinen, die hier auftretenden natürlichen Vorgänge 
möglichst vollständig übersehen zu können, insbesondere 
auch, um ein Urteil darüber zu gewinnen, welche Aufschlüsse 
über den noch völlig ungeklärten Mechanismus der Licht- 
erregung aus Versuchen an Kanalstrahlen erwartet werden 
können. In den Kanalstrahlen haben wir die Atome und Mo- 
leküle unter besonders einfachen Bedingungen vor uns, da 
hier wegen der äußerst geringen Dichte der bewegten Teile 
eine gegenseitige Beeinflussung ausgeschlossen erscheint und 
die Einwirkung der ruhenden Gasmoleküle auf Zusammen- 
stöße zurückzuführen ist. Da es indessen vorläufig aussichts- 
los ist, die Lichtaussendung einzelner Atome oder Moleküle 
zu beobachten, so haben wir es bei den leuchtenden Kanal- 
strahlen immer noch mit der Wirkung sehr vieler Einzelvor- 
gänge zu tun, so daß die theoretische Behandlung eine sta- 
tistische bleibt. Diese Statistik wird nun erheblich dadurch 
vereinfacht, daß die Kanalstrahlen sich nur in einer bestimmten 
Richtung bewegen. Die Wirkung der Zusammenstöße läßt 
sich dann am besten durch Einführung von freien Weglängen 
statistisch behandeln. 


1, Allgemeine Statistik des Leuchtens bewegter Atome 
in den Kanalstrahlen. 


Um zu bestimmten Ansätzen für die Statistik des Leuch- 
tens zu gelangen, müssen wir uns Vorstellungen über die Wir- 
kung der Zusammenstöße der bewegten Atome mit den ruhen- 
den Molekülen des Gases bilden. 


Wir nehmen zunächst als einfachsten Fall einen solchen, 
bei dem nur die ungeladenen Atome leuchten, wie das bei der 
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Aussendung der Balmerserie des Wasserstoffs der Fall ist.!) 
Damit ein ungeladenes Atom zum Leuchten kommt, bedarf 
es noch einer besonderen Anregung durch einen Zusammen- 
stoß. Die Liehtaussendung, welche bei der Aufnahme eines 
Elektrons durch ein positiv geladenes Atom eintritt, lassen 
wir vorläufig außer Betracht. Wir nehmen an, daß in diesen: 
Falle eine andere Art Strahlung erfolgt, beim Wasserstoff etwa 
eines der kontinuierlichen Spektra. 

Weiter müssen wir noch die in die neuere Entwicklung 
der Quantentheorie eingeführte ‚‚Verweilzeit‘‘ berücksichtigen, 
nämlich die Zeit, welche ein zum Leuchten angeregtes Atom 
im Durehschnitt braucht, um wirklich zum Leuchten zu ge- 
langen. Wir beschränken uns dabei zunächst auf Wasser- 
stoffatome. 

Wir haben die Zahl der den Querschnitt des Kanalstrahls 
in der Zeiteinheit fliegenden Atome N in drei Teile zu zerlegen. 
Es soll sein: 

1. n, =der Zahl der positiv geladenen Atome, die nicht 

leuchten; 

2. n, = der Zahl der ungeladenen, aber nicht zum leuchten 

angeregten Atome, 

3. n, = der Zahl der zum Leuchten angeregten Atome. 
Fis müssen nun folgende freie Weglängen eingeführt werden: 

L,: die freie Weglänge des geladenen Atoms bis zur Um- 
ladung ; 

L,: die freie Weglinge des ungeladenen Atoms bis zur 
Umladung; 

l,: die freie Weglänge des ungeladenen, nicht erregten 
Atoms bis zur Erregung für das Aussenden einer be- 
stimmten Spektrallinie; 

l,: die freie Weglänge des erregten Atoms. bis es wieder 
in den unerregten Zustand zurückfällt. 

Dieses Zurückfallen in den unerregten Zustand kann nun 

auf zwei verschiedene Weisen erfolgen: 

1. Das Atom legt während der Verweilzeit die Strecke |! 


zurück und beginnt dann zu leuchten. Von diesen: 
Augenblick an wird es wieder als unerregt betrachtet. 


1) W. Wien, Ann. d, Phys. 69. S. 325. 1922. 
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2. Das Atom wird während der Verweilzeit durch einen 
Zusammenstoß gestört und kann die Spektrallinie, zu 
der es erregt war, nicht mehr aussenden. Die freie Weg- 
länge dieser Störung nennen wir l,. 

Die freie Weglänge 1, bezieht sich auf die Aussendung einer 
bestimmten Spektrallinie. Wenn das Atom zur Aussendung 
irgendeiner anderen Spektrallinie erregt wird, gilt es für diese 
Betrachtung als nicht erregt. Schneiden wir aus dem Kanal- 
strahl die Strecke dx aus, so ist in derselben Weise wie bei der 
Theorie der Umladung!) 

4 | 

dx L, L, 
Für die Umladung werden die zum Leuchten erregten und 
nicht erregten als gleich betrachtet. In der Tat kann man ja 
bei der Messung der freien Weglängen der Umladung einen 
Unterschied zwischen erregten und nicht erregten Atomen 
nicht machen. 

Die Gleichung drückt aus, daß die Änderung der Anzahl 
der positiven Atome bedingt ist durch die sich umladenden neu- 
tralen Atome, vermindert um die neutral werdenden positiven. 

n, ändert sich in vierfacher Weise: 

1. Ein Teil der positiven Atome wird neutral. 

2. Ein Teil der erregten Atome kommt in den unerregten 
Zustand. 

3. Ein Teil’der neutralen Atome wird zum Leuchten der 
Spektrallinie erregt. 

4. Ein Teil der neutralen Atome wird positiv geladen. 

i. und 2. geben eine Zunahme, 3. und 4. eine Abnahme von ng, 
Wir haben also 


Natürlich muß 


sein, da immer 
Mm 


der Gesamtzah! der Atome ist. 


1) W. Wien, Sitz.-Ber. d. Berl. Akad. 27. Juli 1911; Ann. d. Phys. 
39. S. 328. 1912. Kanalstrahlen. 2. Aufl. S. 145. 
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2. Das allgemeine Integral der gleichzeitigen Differential- 
gleichungen. 


Um das allgemeine Integral der Differentialgleichungen 
(1), (2), (8) zu gewinnen, haben wir bekanntlich zu setzen 


n= Ayes? + + Ci 


wenn a, ß, y die Wurzeln der Determinante sind 


1 1 1 
wie 
| 1 1 1 1 
8 
i, 
1 1 
0 


Diese Wurzeln sind: 


Das allgemeine Integral nimmt daher die Gestalt an, 
wenn wir = — y = Setzen, 
n, = Be~v: + 
= Ce-m+ + C,. 


Aus Gleichung dann unter von 
zunächst 
G=-B, 


und dann aus (1) 


1 4, 
d. h., da die L,, l,, L,, L, voneinander unabhängig sind, 
A, =0. 


Setzt man nun die gewonnenen Ausdriicke in die Gleichungen 
(1), (2), (8) ein, so erhält man 


(4) 


setat 
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Ay by Ly (lp + Ly) 
(4) Ce + 
_ pe A, ly L,* 
| "3 = + 


Für r = oo ist 


Hier ist der stationäre Zustand eingetreten, wo n, nicht mehr 
von r abhängt. Setzen wir für diesen n, = ,°, so ist 


A, = . 
Addiert man die drei Gleichungen (4), so erhält man 
+h, = 4,7 + A, = A, = N, 


wie aus der Theorie der einfachen Um- 


L, 
„= N-— 
ladungen folgt. 
Hierdurch ist die Konstante A, = n,° bestimmt. Die 
beiden anderen Konstanten A und ( sind durch die Anfangs- 
bedingungen, unter denen der Strahl in den betrachteten Raum 
emtritt, zu berechnen. 


3. Der stationäre Zustand. 


Wir erhalten den stationären Zustand, wenn r+ = oo ge- 
setzt wird: dann ist 


Fe 0 m,° ly Ly (ly + Ly) 

= m,° l, 

(4 ly +h + Ly 

Dieser Zustand entspricht den meisten Beobachtungen an 
Kanalstrahlen. 

4. Bestimmung der Konstanten für den Fall, daß Kanalstrahlen 


von einem Raum 1 plötzlich in einen Raum 2 treten, in welchem 
ein anderer Druck herrscht. 


Wir werden später Beobachtungen zu besprechen haben, 
bei denen die Kanalstrahlen durch einen engen Spalt von einem 


| 
9 } 1 

nr, =n,’ = 
| 1 L, + L, 


6 W. Wien. 


Raum in einen anderen treten, in welchem ein anderer Druck 
herrscht. Wir haben daher unsere Theorie diesem Falle anzu- 
passen. Es mögen im Raum 1 Kanalstrahlen fliegen, bei denen 
N-Atome durch den Querschnitt in der Zeiteinheit gehen. 

In diesem Raume sollen die freien Weglängen 

sein. Im stationären Zustand ist dann nach (5) 

2 

(L,’ + L,’) L, + ly + L,’ iy’) 
Diese stationären Strahlen treten dann in den Raum 2. An 


der Grenze sei x = 0. Im Raum 2 sollen die freien Weglängen 
sein: L,”, L,’’, Dann ist 


a: NL,” 
= N (+ rs +L, Jen" + L” + 


1,” 
+ y{- (I, rs L,” +i 4”) 


i L,” Br 
N 4” Ly” Ly”) 


2” > L, L,’ + L, (L,” = 4") 
N 


+ (L,” + L,”) L,” + 
v{ L,”* 
2 
(L, + LG +L, 6) 
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5. Vereinfachung der Ausdriicke durch die experimentell 
gefundene Tatsache, daß die freien Weglängen L, und L, 
umgekehrt proportional dem Druck sind. 

Wenn die freien Weglängen der Umladungen von Zu- 
sammenstößen herrühren, so müssen sie nach den Vorstellungen 
der Gastheorie dem Druck umgekehrt proportional sein. Das 
ist, wie sich experimentell genauer hat feststellen lassen, der 
Fall. Nehmen wir dies an, so ist 
Er 
Dann vereinfachen sich die Ausdrücke des Abschnitts 4 wesent- 
lieh und wir erhalten 


- 


(L, + + + L, ty) 
(Ly 
(L,” + (," + 1/1)’ 
Ni,” 
(i 


n, =— Ne-fr 


+ 


+ 


6. Die freien Weglängen der Verweilzeit und der Störungen. 
Abhängigkeit der freien Weglängen vom Druck. 

Wir haben bisher die freie Weglänge I, diejenige genannt, 
nach deren Durchlaufen ein zum Aussenden einer bestimmten 
Spektrallinie angeregtes Atom wieder in den unerregten Zu- 
stand zurückkehrt. Das ist nun, wie wir gesehen haben, der 
Fall entweder durch Beginn des Leuchtens nach Verlauf der 
Verweilzeit oder nach Durchlaufen der freien Weglänge 1,, 
die zu einer Störung führt. Nennen wir i, die Verweilzeit, so 
ist die freie Weglänge der Verweilzeit 


t= vl, 


wenn r die Geschwindigkeit der Strahlen ist. 
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In den Differentialgleichungen (2) und (2) ist daher anstatt 


Ns N, 1 
zu setze so dal = —— 
zu setzen + #0 laß i r + i ist 


Während wir nun nach den Vorstellungen der kinetischen 
Gastheorie die freien Weglängen, die von Zusammenstößen 
mit ruhenden Molekülen herrühren, dem Druck umgekehrt 
proportional einzusetzen haben, ist die freie Weglänge der Ver- 
weilzeit, als eine dem Atom selbst zukommende Konstante, 
vom Druck unabhängig anzunehmen. 

Wir haben also die freien Weglängen L,, L,, I, I, um- 
gekehrt proportional dem Druck zu setzen, dagegen 7 vom Druck 
nnabhängig anzunehmen. 


7. Die Stärke des Leuchtens. 


Die Liehtmenge, die von den bewegten Atomen auf einer 
bestimmten Wegstrecke ausgestrahlt wird, hängt von der Zeit- 
dauer des Ausstrahlungsvorgangs selbst ab. 

Bekanntlich bilden sich die Vertreter der radikalen Quan- 
tentheorie die Vorstellung, daß ein zum Leuchten angeregtes 
Atom nach Verlauf der Verweilzeit seine ganze Lichtenergic 
in einer sehr kurzen Zeit, gewissermaßen plötzlich, ausstrahlt. 
Wir wollen hier nicht untersuchen, wie weit die Anschauung 
mit der Interferenzfähigkeit des Lichtes vereinbar ist. Da in- 
dessen die Interferenzfähigkeit an sich schon durch die Wärme- 
bewegung beeinträchtigt wird, so ist noch ein gewisser Spiel- 
raum für die Annahme frei, daß die Dauer der Lichtemission 
kürzer ist, als den Folgerungen aus der klassischen Theorie 
entspricht. 

Jedenfalls gestaltet sich die Rechnung unter der Annahme 
emer sehr kurzen Ausstrahlungszeit am einfachsten. Nach 


P d 
dieser kommen auf der Strecke da dauernd . = angeregte 


Atome zum Leuchten. Jedes sendet nach der (Juantentheorie 
den Betrag hr aus. Die Emission auf der Strecke da ist also 


n 
{6) J, de = 


also ist nach (5) im stationären Zustande 
J hy N I, L,* 


+ 0! 
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Wir haben nun gesehen, daß die freie Weglänge der Ver- 
weilzeit vom Druck unabhängig ist, so daß mit abnehmendem 
Druck /, einer oberen Grenze zustrebt. Für kleinen Druck 
muß J, = werden und kann über diese Grenze nicht gehen. 


Andererseits ist von mir!) schon früher die freie Weglänge 
der Lichterregung /, für die Spektrallinie Hf gemessen worden. 
Obwohl die damaligen Messungen, die noch bei unvollkommenen 
Kenntnissen der Eigenschaften der Kanalstrahlen angestellt 
sind, einer Wiederholung bedürfen, kann wohl mit Sicherheit 
angenommen werden, daß das. Ergebnis eines sehr großen 
Wertes von I, richtig ist. Bei kurzer Abklingungszeit ist ] end- 
lieh. Setzen wir also ein großes 1, voraus, so ist 


hv Ny Ly? 


ha) 
(6a) 


(ehen wir zu niedrigen Drucken über, so wird, wie wir gesehen 
haben, L, groß gegen I, und wir haben, wenn schließlich |, = I 
wird, 

hvNL 

bezogen auf die Spektrallinie, deren freie Weglinge der Er- 
regung |, ist. Da die höhern Glieder der Serien an Intensität 
stark abnehmen, so muß für diese /, rasch wachsen, 

Wir sehen hieraus, daß sich aus der Messung der abso- 
luten Intensität des von Kanalstrahlen in einer Spektrallinie 
ausgesandten Lichts die freie Weglänge !, der Lichterregung 
bestimmen läßt, wie ich es früher ausgeführt habe. 

Gehen wir andererseits zu hohen Drucken, so wird schließ- 
lich das vom Druck abhängige 1, in der Gleichung 


1 2 
überwiegen und |, = 1, werden. Da die freie Weglänge der 
Störungen von Zusammenstößen bestimmt sein muß, so können 
wir sämtliche freie Weglängen dem Druck umgekehrt propor- 
tional setzen. Fs ist dann 


p 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 39. 8. 544. 1912. 
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Dann ist 
7 
(LP + L,°)(L,° + 4% 
Wenn L, groß gegen l,, so wird einfacher 

(L,° + 29) 


J, = 


Jo 


Dies stellt die Grenze dar, der die Lichtemission der Kanal; 


strahlen zustrebt. Treten diese Strahlen in einen hohen Druck 
ein, so wird die Lichtemission der bewegten Teile nicht mit 
dem Druck unbegrenzt wachsen, sondern einem festen Grenz- 
wert zustreben, aus dem ! berechnet werden kann. 


""Vegard!) hat in der Tat beobachtet, daß die Lichtemissionf si 


der bewegten Atome nicht dem Druck proportional wächst, 


sondern wesentlich langsamer. Bis zu dem konstanten Grenz-f 


wert ist er jedoch nicht gelangt. 
Tritt ein Kanalstrahl von höherem Druck plötzlich in ei 
hohes Vakuum, so verschwinden in den Ausdrücken des Ab- 


schnitts 5, da 1, klein bleibt, die doppelt gestrichelten Gliederf 


und wir haben für Werte von x, die nieht zu groß sind, 
J= hy N 
(La! + Ly’) (ly Ly’ + + 
= conste-f"*, 


Nun ist aber 
” 1 1 3: i 


wenn der Druck geniigend klein ist und es wird 
(6e) J= conste 


Nach dieser Darstellung würde in meinen Abklingungsver- 
suchen die freie Weglänge der Verweilzeit gemessen werden. 


8. Annahme einer endlichen Abklingung und gleichzeitigen 
Verweilzeit. 

Die bisherigen Betrachtungen griinden sich auf die An- 

nahme, daß die wirkliche Ausstrahlung eines Atoms sehr kurze 


1) L. Vegard, Ann. d. Phys. 39. S. 147. 1912. 
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Zeit dauert. Die Abklingung des Leuchtens erscheint dann 
als hervorgerufen durch die statistische Verweilzeit. 

Wir müssen nun aber auch die Annahme einer wirklichen, 
nach dem Exponentialgesetz erfolgenden Abklingung machen 
and zwar wollen wir voraussetzen, daß neben der Verweilzeit 
noch eine solehe Abklingung bestehen soll. 


Wir lassen zunächst die Kanalstrahlen IT dg 
in ein hohes Vakuum eintreten. Wir be- 
trachten im Raum 2 ein Element der € Raum? 


Kanalstrahlen, das Licht aussenden soll. 


Die Strahlung des Elements dx setzt 2 
sich dann aus zwei Teilen zusammen. Der 
erste Teil rührt von den schon im Raum 1 


I ax’ 


In jedem Element dé dieses Raumes werden - + 
40 x 
ud - Atome zum Leuchten kommen. 


Jedes Atom sendet eine Strahlung aus, die nach der Funktion 
¢ ° abklingt. Die gesamte Ausstrahlung des frei strahlen- 
den Atoms ist hv, also haben wir 

2ar 


Afdze” v =hy, Aw Pre 


v 


Die = 7 :. Atome, die in dé anfingen zn leuchten, strahlen im 
Mlement dx die Energie aus: 


weil auf der Strecke zwischen dé und dx die Strahlung gemäß 


Adz 


der Funktion e ® *” abklingt und außerdem ihre Zahl im 


Raum 1 durch die störenden Zusammenstöße, deren freie 
é 


Weglänge 1,’ ist, im Verhältnis e ' verringert sind. 

Setzen wir für A seinen Wert und integrieren von 0 bis oo, 
so erhalten wir als den aus dem Raum 1 kommenden Teil der 
Strahlung 


9 & 


ial. : 
ach 
| 
nz 
nst, x 
NY, 
ell 
Ab: 
An- 


12 W. Wien. 


Von den Atomen, die erst im Raum 2 zu leuchten beginnen, $ im z 
betrachten wir die, welche im Element dz, zum Leuchten 
70 _ 
kommen. Wir haben für diese die Zahl dz, ne "und Die | 
e 
nach Abschnitt 7 
einer 
le (7 =) 
Der Gesamtbetrag ist also 
a 
‘ r Unte 
DE v 
(7) 2ahvds | e “ | 


1 2a 2a i 
Aus Abschnitt 5 setzen wir nun, da in dem hohen Vakuui: die § wie 
Glieder mit doppelt gestrichenen Größen verschwinden (vel. 8.10) $ Der 
N i,’ funk 


m 


Wir I,’ und ZL,’ groß - ls’. so dab weht 
i 
+ wird. Nun ist J,’ = 

3 (Ly + +b 


ny? = und wir haben 


Bild 


Wir unterscheiden jetzt zwei Fille: 


1. Z ist klein gegen v/2a und 1,’. Dann ist 


°2ahvd«x 


Jdr = — 
¢ 


su V 


Aust 


NL, Zuhvdx 
(L,’ + v 2a 1 
v i,’ 


Im zweiten Fall ist v/2a klein gegen / und /,'. Dann ist 


hvdze 


@ 
(L’+ +d wiec 
Wenn wir v/2a mit 4 bezeichnen, so haben wir im ersten Falle 


NL iy’ 


(L + hedze 


Jdz= 


2a 
| 
2a 
7 


ni| 


lie 
0) 


ab 


en 
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im zweiten 


(L’+L)% (4’+) 
Die beiden Ausdrücke unterscheiden sich nur dadurch, daß in 


Jdx hyudze 


a ® 
einem A= 5, , im anderen / steht. 


Die beobachtete Abklingung, wenn sie nach der Expo- 
nentialfunktion tatsächlich erfolgt, kann daher ebensogut 
als wirkliche Abklingung durch 2a/v als wie als Verweilzeit. 
deren freie Weglänge / ist, aufgefaßt werden, ohne daß eine 
(Interscheidung zwischen beiden möglich wäre. 


9. Vergleich mit der Theorie von Mie. 


Hr. G. Mie hat schon früher ähnliche Betrachtungen, 
wie wir sie im Abschnitt 8 angestellt haben, veröffentlicht. 
Der Unterschied beruht nur darin, daß er die Abklingungs- 
funktion zunächst unbestimmt läßt und die Zusammenstöße, die 
m Störungen der Lichtemission führen, nicht in Betracht 


neht. Setzen wir + = 0, so erhalten wir aus (7) 
1 
= 
Bilden wir 
NL, 2a hr 


so verschwindet dJ/dz für x =0. Das ist die von G. Mie 
gezogene Folgerung. 

Wenn wir aber den die Störungen beriicksichtigenden 
Ausdruck (7) nehmen, so ist 


e 
dz 2a , (2a 
1-7) lew 
Jetzt verschwindet dJ/dz nicht für 2=—0. Setzen wir 


1 | 
80 ist > für 


wieder * = 


1 1 


1 


PU 
| 
_| 
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x ist Null, wenn 1,’ = © ist, d. h. die Störungen fortfalleuffür !: 


Wenn |,’ klein ist, so wird = 0 für 9b) 
1 
TE: Die be 
wenn 
da =1,' wird. kann 
zeit U 
10. Leuchten im stationären Zustand. [ 


Wir haben bereits in Gleichung (6) die von Kanalstrahlerklingu 
im stationärem Zustand ausgesandte Lichtmenge unter demfdaß b 
Voraussetzung abgeleitet, daß nur eine Verweilzeit anzunehfflaß e 
men ist. Es bleibt diese Ableitung noch für den allgemeinerenfanger: 
Fall zu ergänzen, daß außer der Verweilzeit noch eine Ab-funger: 
klingungszeit in Betracht zu ziehen ist. werde 

Wir gewinnen die im stationären Zustand ausgesandteerster 
Lichtintensität leicht, wenn wir in Abschnitt 8 diese für x =! \ 


bestimmen, wo der Kanalstrahl den Raum 1 verläßt. werde 
Diese ist 
J, = oder, da nach Abschnitt 4 für große /, 
3 (L,’ 
N L,’hv2al, 


2: = 
(L,’ + L,)lvl,’ (=: + (L,’ + un 


Wir setzen wieder te =A dann ist 
N *hv ly’ 


J, = 1 1 \ 
+ Ly) +77) (Ls + 
1 


Da wir jetzt nur einen Raum zu betrachten brauchen, ;# | 
können wir anstatt der gestrichelten Größen die ungestricheltenf;o w: 


setzen. Ferner führen wir |, = j ein. Dann ist und 
1 

‘9) 


tar 4 = 0 wird hieraus 


Nhr Zt, 
(98) 
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leugfür = 0 


Nhv Lk 


Die beiden Ausdrücke sind in bezug auf / und 4 nur symmetrisch, 
wenn wir 1, gegen L, vernachlässigen können. In diesem Falle 
kann also in der Tat nicht zwischen Abklingung und Verweil- 
zeit unterschieden werden. 


Daß zwischen der Annahme der Verweilzeit und der Ab- 
hie klingungszeit überhaupt ein Unterschied besteht, beruht darauf, 
dedaß bei der reinen Abklingung die Möglichkeit vorhanden ist, 
neh/flaß ein Atom während des Leuchtens aufs neue zum Leuchten 
ereufingeregt werden kann, während nach unserer Annahme ein 
Abjangeregtes erst wieder aufs neue in diesen Zustand versetzt 
werden kann, wenn die Lichtemission begonnen hat. Im 
ıdtefersteren Falle ergibt sich daher eine größere Lichtemission. 


=({ Wenn sowohl Abklingung als Verweilzeit angenommen 
u müssen, so werden bei ganz hohen Drucken 7 und / 

groß schließlich gegen alle übrigen. 

Ohne Vernachlässigungen ist unter der Annahme endlicher 

iund ! der Ausdruck für J, im stationären Zustande nach 

Abschnitt 3 


= 
Setzen wir wieder 
5 l, >? L, >’ L, >’ 


ur 
Iteufso wird mit zunehmendem Druck / und } groß, zunächst gegen |, 
und 
2... 
+ Ly? + (Ly? + 


oder da |, jedenfalls groß gegen L, bleibt 


le Nhvl,? 


. 

| 
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Hier ist nur noch |, vom Druck abhängig = ’ und J, würde 
also umgekehrt proportional mit dem Druck abnehmen. Wenn 
I, groß gegen L, ist, so verschwindet 


dd = const — é 


dr + =) + i) + 149| 


9 
oder annähernd, da wir später sehen werden, /,° kleiner als 
L,° ist 
hy 4 


Für diesen Druck hat J, ein Maximum. Aus diesem Maximunı 
würde sich am leichtesten bestimmen lassen, wie groß A bei 
gegebenem | oder umgekehrt ist. 


für 


11. Experimentelle Prüfung. 

Um die im vorstehenden entwickelte Theorie einer experi- 
mentellen Prüfung von einiger Vollständigkeit zu unterwerfen, 
ist eine bedeutende Arbeit erforderlich, die längere Zeit in 
Anspruch nehmen muß. Es sollen jedoch schon hier einige 
Versuche mitgeteilt werden. Wir haben gesehen, daß es zunächst 
kaum möglich sein wird, zwischen der Annahme einer wirklichen 
Abklingung der Lichtstrahlung im Sinne der alten klassischen 
Theorie und der Vorstellung einer Verweilzeit zu unterscheiden. 

Ferner zeigen die von mir ausgeführten!) und von Hrn. 
G. Mie?) diskutierten Versuche, daß sich zwar Abweichungen 
vom exponentiellen Abfall der Intensität zu ergeben scheinen, 
daß diese aber doch verhältnismäßig klein sind. Wir brauchen 
also zunächst nicht auf die gleichzeitige Berücksichtigung von 
Verweilzeit und Abklingungszeit einzugehen. 

Nach Gleichung (6) ist 


J= hr und nach Abschnitt 5 


ver __Ly*h! 
(Ly + L,) L,’ + + L, 
L,?” gr * 
(L, + (L,” ly + ag + 4”) 
L, "ah v 


+ + L, [2 + i,” I, ” + i 


1) W. Wien, Ann. d, Phys. 66, S. 229, 1921. 
2) G. Mie, Ann. d, Phys. 66. S. 237. 1921. 
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wenn der Strahl von einem Gas mit bestimmtem Druck plötz- 
lich in einen anderen Druck übergeht. Wir können also setzen 


J = B,, 
” 1 1 1 1 1 1 


Da ! vom Druck unabhängig ist, so muß für sehr niedrigen 
Druck, wenn I,” groß gegen | wird, 1,’ =1 werden, Dann ist, 
da auch I, und L, groß gegen 1 sind, 
_ NhrL,” 
Be = 
klein gegen B,. 

Ist diese Grenze erreicht, so kommen wir zur Gleichung 
(6e), d. h. einfacher exponentieller Abnahme der Intensität, 
die Abnahme darf sich dann bei weiterer Abnahme des Drucks 
nicht mehr ändern. 

Um dies zu prüfen, wurde die Anordnung für die frühere 
Messung der Abklingung!) etwas abgeändert. Der Kanal- 
strahl trat aus einem kürzeren Spalt aus als früher. Seine 
Ahmessungen waren: 

1 mm Länge, 
1 mm Tiefe, 
0,1 mm Breite. 


Es gelang, mit diesem Spalt die Drucke im Beobachtungsraum 
noch weiter herabzusetzen. 

In dem Beobachtungsraum konnte jedoch auch der Druck 
wieder erhöht werden, indem entweder Gas zuströmte oder, 
wenn im Entladungsraume und Beobachtungsraume gleiches 
Gas benutzt wurde, indem einige Diffusionspumpen außer 
Betrieb gesetzt wurden. 

Es wurden nun auf dieselbe photographische Platte mit 
dem früher benutzten Quarzspektrographen zwei Aufnahmen 
nacheinander gemacht, die erste mit niedrigem, die nächste 
mit höherem Druck. Fig. 1 zeigt die Schwärzungskurven für 
zwei solehe Aufnahmen mit Wasserstoffkanalstrahlen in Wasser- 
stoff, von denen die eine bei einem Druck im Beobachtungs- 
raum von 0,0002 mm Hg, die andere bei solchen von 0,002 mm 
Hg aufgenommen wurde. Man sieht, daß die Schwärzungs- 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 60. S. 597. 1919. 
Annalen der Physik, IV. Folge. 70. 2 
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kurven vollständig zusammenfallen. Fig. 2 zeigt die beiden 
Aufnahmen bei größerer Druckdifferenz, nämlich einmal wieder nied 
0,0002, das andere Mal 0,0046. 


Wasserstoffstrahlen in Wasserstoff 


Spannung 5000 Volt 


© Druck 0,0002 
» 0,002 


5 

10 W 1273 17415 16 17718 19 2021 22 23 
Fig. 1. 


Wasserstoffstrahlen in Wasserstoff 


8, © Druck 0,0002 
Spannung 5000 Volt x „ 0,0046 


4 
10 11 92:13 1415 16 17:18 19 20 21 22 23 2% 25 26 27 


Fig. 2. 


Hier ist bereits ein kleiner Unterschied*bemerkbar. Wit 8/77 
sind also hier an der Grenze, wo 1,” nicht mehr sehr groß gegen 
list. Fig. 8 zeigt Kurven von Aufnahmen, bei denen im Be- 
obachtungsraum Stickstoff eingelassen war vom Druck 0,0015.§ 


@ 
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Man sieht auch hier keinen Unterschied gegenüber dem 
niedrigen Wasserstoffdruck 0,0002. 


& H-Kanalstrahlen in N, 


© niedriger Druck 0,0002 
x hoher Druck 0,0015 


10 12:13 15 16:17 18 19-2021 22232) 171819 2021 22 23 24 
Fig. 3. 


Waszerstoffstrahlen in Wasserstoff 


6, Spannung 5000 Volt 


© Druck 0,0002 
x 0,006 


10 11 12 13 1415 16 17 18 79 20 21 22 23 
Fig. 4. 


Bei den Kurven Fig. 4 (Wasserstoffstrahlen in Wasserstoff), 
"Bei denen der höhere Druck 0,006 war, ist der Unterschied 
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W. Wien. 
schon deutlicher. Man kann die größeren Abwe- 


chungen zur nüheren Bestimmung von 1,” be 
nutzen, da die eine Kurve einen Intensitätsabfall 


Wasserstoffstrahlen in Wasserstoff 


6, H in H, 
© niedriger Druck 0,0002 
x hoher » 0,006 a 


+ = We-138 
+3 
x. Intensitätskurve 
Druck 0,006 
‚I = 0,185 
= 2,56 


Wasserstoffstrahlen in Wasserstoff 

H, 
Intensitätskurven 

x Funktion 20 e-138 z (cm) 

+ Intensitätskurve H,-Druck 0,0083 
© beobachtete Kurve bei 0,0002 Druck 
Kurven e-rz 
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= 


nach der Formel B,e +, die andere nach der Formel 


Bye \4” + B, zeigen soll. 
Es war erforderlich, erst die Schwärzungen auf Intensi- 


täten umzurechnen. Das geschah mit Hilfe der Kurve Bye |, 
da nach meinen früheren Messungen |] bekannt ist, nämlich 


r —1,38. Fig. 5 zeigt die so gewonnenen Intensitätskurven. 


x zeigt die aus den Schwärzungen umgerechnete Intensitäts- 
kurve, © die nach der Formel J = 17e—"7* 4 8 abfallende. 
Man sieht, daß beide sehr nahe zusammenfallen. Da 


1 1 1 > 
ist, so folgt 


L,” = 2,58 mm. 


Dieselbe Umrechnung ist in Fig. 6 vorgenommen, wo sich die 
beobachtete Intensitätskurve von Wasserstoffkanalstrahlen in 
Wasserstoffdruck von 0,0083 mm Hg besser der Kurve 


J = +4 


anschmiegt. Aus dieser ergibt sich 1,” = 1,66 mm, dem 
höheren Druck entsprechend niedriger. 

Derselben Kurve paßt sich auch die Intensitätskurve 
Fig. 8 an, wo Wasserstoffkanalstrahlen in Stickstoff vom Druck 
0,0041 eintreten. Die Schwärzungskurven zeigt Fig. 7. Die 
Figg. 9 und 10 zeigen die Intensitätskurven von Wasserstoff- 
kanalstrahlen in Stickstoff bei den Drucken 0,0041 und 0,008 
Die erste liegt wieder mehr an der Kurve J = 16e-?* +4, 
die zweite an der Kurve J = 9,85e-'.77= 4 1,65, woraus sich 


I,’ = 1,66 für den Druck 0,0041 mm Stickstoff, 
1, = 2,58 für den Druck 0,003 mm Stickstoff 
ergeben. 


Man kann sagen, daß die Beobachtungen durch die Theorie 
in großen Zügen wiedergegeben werden. Zur genaueren Be- 
stimmung von |, sind diese Messungen nicht geeignet, weil die 
(Größe aus der Beziehung 
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gewonnen wird und / kleiner ist als 1, bei den beobachteten 
Drucken, also in der Gleichung überwiegt. 


& N-Druck 0,0041 
x Intensitätskurve bei hohem Druck 


+n=15e-?2:+5 


1 
=0,725 L=1,6 


+ ° 
L 
F ORBEA 
Fig. 9. 
85 N-Druck 0,0080 
@® Intensitätskurve nach der Beobachtung 
ar n = 9,8e-1772 + 1,65 
wr 1 = 0,725 mm 
i, = 0,565 „ 
er „ 
7+ 
6+ 
5+ 
4r 
2\ 
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Für höhere Drucke ließ sich diese Methode nicht anwenden, 
weil bei Stickstoff von höherem Druck dieses Gas in den Ent- 
ladungsraum eindringt. Bei höheren Drucken wird auch der 
Unterschied der Drucke zu klein, so daß dann zu flache Kurven 
beobachtet werden. 


Eine andere Untersuchungsanordnung war die, bei welcher 
ein Kanalstrahl zuerst in ein möglichst hohes Vakuum ge- 
langte und dann plötzlich in einen Raum von höherem Druck 
eintrat. In diesem Falle ist 


(Ly + LG Ly + + 


kleiner als 
L,’’* 4,” 


und daher die Intensität durch die Formel gegeben 


J = B,+ (B, (B, klein gegen B,) 
= B,(1—e-*"*). 


Wenn ß’ bekannt ist, so kann unter dieser Voraussetzung das 
Anklingen berechnet werden. 


Um diese Bedingungen herzustellen, wurde die Versuchs- 
anordnung Fig. 11 getroffen. 


Wasserstoffkanalstrahlen treten aus der Kathode K aus 
und gehen zunächst durch die Kapillare C, von 2,5 em Länge 
und 2 mm Durchmesser. Sie treten dann in ein kleines Gefäß, 
das mit drei Diffusionspumpen verbunden ist. Weiter gehen 
die Kanalstrahlen durch die zweite Kapillare C,, die gleiche 
Abmessungen hat wie C, und treten dann in eine Röhre, die 
mit 10 Diffusionspumpen und dem MeLeodschen Manometer 
verbunden ist. Letzteres kann durch einen Hahn abgestellt 
werden. Durch einen Kondensator C von 2 em Länge können 
aus den Kanalstrahlen sämtliche positive Ionen herausgenom- 
men werden. In einer Entfernung von 1 em vom Kondensator 
ist in die Röhre eine Messingplatte P von 3 mm Dicke ein- 
gekittet. In der Mitte ist die Platte ausgebohrt und ein Spalt § 
von 5 mm Länge, 0,2 mm Breite und 1 mm Tiefe eingesetzt. 
Durch diesen Spalt gehen die Kanalstrahlen nun in den Be- 
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obachtungsraum B.R., der ebenfalls mit dem Mc Leodschen 
Manometer verbunden werden kann.!) 


In die Entladungsröhre FR, 
wurde nun Wasserstoff einge- | «Wasserstoff 
leitet und eine Spannung von 
10000 Volt hergestellt. Wenn 
dann alle Pumpen in Tätigkeit 
sind, so stellt sich im Raum 
des Kondensators C (K.R.) und 
ebenso im Beobachtungsraum 
(B.R.)ein Druck von0,0006mm 
Hg her. Hierbei ist das Leuch- 
ten des Strahls so schwach, daß 
in dem Spektrographen, derden 
Strahl an Stelle des Spalts ab- 
bildet, eine schwache Schwär- 
zung der Platte auftritt. Nun 
kann durch eine KapillareStick- 
stoff in den Beobachtungsraum 
eingeleitet werden. Der Kanal- 
strahl nimmt stark an Hellig- 
keit zu, die für die Wasser- 
stofflinien fast nur von den 
bewegten Teilchen ausgesandt 
wird. 


Es zeigt sich nun, daß 
bei niedrigeren Drucken des 
StickstoffsdieWasserstofflinien 
nicht gleich hinter dem Spalt 
mit voller Intensität einsetzen, sondern erst allmählich anklingen, 
während die Linien und Banden des Stickstoffs gleich hinter 
dem Spalt die volle Lichtstärke erreichen, so daß der Vergleich 
mit diesen den Unterschied ergibt. Je höher der Stickstoff- 
druck wächst, um so schneller steigt die Intensität auch für 
die Wasserstofflinien. 


1) Auch bei diesen Arbeiten hat Herr Oberwerkführer Knöllinger 
durch Ausführung der schwierigen Glasbläserarbeiten und nee 
der langen Belichtungen wesentliche Beihilfe geleistet. 
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Wir kénnen nun diesen Anstieg mit der Formel 
J = B,(1— e”#"*) 
vergleichen und in der Gleichung 


, 1 1 
i = 1,381) setzen. + nehmen wir proportional mit dem 
Druck an. 
Fig. 12 zeigt eine Kurve mit dem Druck 0,0041. Setzen 
wir B, = 5, 1, =1,6, so wird 8’ = 2,11. Die beobachteten 


Bas Pre N,-Druck 0,0073 

Sr 

4 = 4 m 

Jr ° / H, 

2+ 

7 Ir 

O Kurve5 (i — 2,112) © Kurve 5 (1 — e— 2,63: 
1 H,+N,-Druck im B.R. 0,0047 ı H,+N,-Druck im B.B. 0, 
zu ii, » » K.R.0,0010 7=1,38 i, » gy OF 
4, =1,87 ” ” ” 0,0006 [A = 0,865 ” ” ” ’ 
Fig. 12. Fig. 13. 


Punkte x und die aus der Gleichung (5) (1 — e~"!*) berech- 
neten © fallen fast genau zusammen. Gehen wir von diesem 


Wert von |, aus, so wäre für den Druck 0,0074 (Fig. 18) t =1,15. 
Die Kurve für H, fällt etwas unter den beobachteten Wert, 


PR 1 
würde also einen etwas größeren Wert von —— verlangen. In 


4 
Fig. 14 erhalten wir fiir emen Druck von 0,0095 mm N, i" 15 


und die Kurven für H, und H, stimmen genau mit den berech- 
neten überein, wenn 7 + = 1,88 +1,5 =2,9 gesetzt wird, 
Fig. 15 für den Druck 0,0144 weicht wieder etwas ab, ebenso 


1) Da bei diesen Versuchen höhere Spannungen verwendet wurden, 
ist das von der Geschwindigkeit abhängige / eigentlich etwas größer ein- 
zusetzen. Der Unterschied erwies sich indessen als gering. 
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Fig. 16 (Druck 0,028), während Fig. 17 (Druck 0,029) wieder 


gut übereinstimmt. Fig. 18 (Druck 0,046) verlangt wieder etwas 
größeres I , obwohl bei diesen hohen Drucken der Anstieg der 
Boe 7- 
4 x 
x B, 
3L 
x 
2b 
l l l L J 
© Kurve 6 (1 — e— 2,902) 
1 © Kurve 8 (1 — e- 2,902) 
Fr — = 1,38 
H, +N,-Drack im B.R. 0,0095 
I, = 0,667 i = 1,5 ” ” » K.R. 0,0019 
Fig. 14. 


Intensität so steil ist, daß eine genauere Messung nicht mehr 
möglich ist. 


5 


SS 


Bos N,-Druck 0,0144 
o Kurve 5 (1 —e- 3,682) 


1 1 
= 188 = 285 = 0,45 
N, + H,-Drack im B.R. 0,0144 
K.R. 0,0018 
” ” 
_1__1__ H, » 0,0006 
Fig. 15. 


Die Werte von I, stimmen mit den früheren (8. 21) recht 


gut überein. 


Wenn es auch in der Natur der Sache liegt, daß genaue 


Messungen unter den gegebenen Verhältnissen nicht möglich 
waren, so muß man doch sagen, daß die Theorie die tatsäch- 
lichen Vorgänge jedenfalls in erster Näherung richtig wiedergibt. 
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O Kurve 6 e- 5782) H, + N,-Druck im B.R. 0,028 
= = 1,38 + = 4,85 ” ” ” K.R. 0,0028 


: ” ” ” 0,0006 
I, = 0,28 Fig. 16. 


= 


* € 


H, + N,-Druck im B.R. 0,029 
„ K.R. 0,0028 
» 0,0006 


Bis 
O Kurve 5 (1—e-862) 


RN = 1,38 3 = 7,2 


4 
H, + N,-Druck im B.R. 0,046 
” ” oe K.R. 0,0021 


H, ” 0,0007 
(unsicher) 
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_ Die folgende Tabelle gibt die aus den Kurven gewonnenen 
Werte von 1,, 1,° ist der Wert für den Druck 1/1000 mm Hg. 


Kurve Wasserstoffstrahlen Ges 
im Beobachtungsraum 


Figur 


Wasserstoff 


te 


Bestimmung der einzelnen freien Weglängen. 


Die fünf freien Weglängen L,, L,, l,, 4), | können leicht 
den Eindruck hervorrufen, daß Gleichungen mit so vielen Kon- 
stanten keine geeignete Darstellung einfacher Vorgänge sind. 
Man muß indessen beachten, daß es möglich ist, durch ver- 
schiedene Versuchsanordnungen die einzelnen Weglängen so 
voneinander zu trennen, daß die einzelnen unabhängig von 
den andern bestimmt werden können. 

Die freien Weglängen der Umladungen L, und L, sind 
für sich zu bestimmen und werden durch Versuche gemessen, 
bei denen die übrigen freien Weglängen nicht vorkommen. 
Sie sind jetzt als gut, bis auf den Fehler von wenigen Prozent, 
bestimmt anzusehen.) Die Bestimmung der freien Weg- 
längen J, ist durch Messung der absoluten Lichtemission zu 
erhalten?), die man im stationären Zustand erhält. 

Wir hatten (Gleichung 6a) im stationärem Zustande 

Nhv Lh 
0 (Ly + Ly) (Ly + 
Wenn wir J, bei niedrigen Drucken messen, so wird |, = / und 
klein gegen L,, so daß wir dann 6b haben | 
Jw Neb_, 
Uy + 


1) Vgl. E, Rüchardt, Münchener Habilitationsschrift. 1922. 
2) Vgl. S. 9. 


5 0,006 cm 15,4 es 

6 0,0083 13,4 8 

7 0,0047 7,6 Stickstoff 

9 0,0041 6.6 

10 0,0030 7,7 

12 0.0047 6,4 

13 0.0074 6,4 

0,0095 3 Spannung 

14 , ” 6, ” 10 000 

15 0,0144 6,3 

16 0,028 6,4 

17 | 0,029 6,7 | 
1 
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Da L, und L, als bekannt anzusehen sind, so kann durch Mes- 
sung von J, unmittelbar /, bestimmt werden. Es fällt dann auch, 
wie aus (9a) und (9b) hervorgeht, der Unterschied zwischen 
Verweilzeit und Abklingung fort. 

Meine früheren Messungen sind nicht bei genügend nie- 
drigem Druck angestellt und bedürfen daher einer Wieder- 
holung. 

Die Größe | ist durch meine Abklingungsversuche bestimmt, 
wenn man sich auf den Standpunkt der Verweilzeit stellt. 
Sonst ist an ihrer Stelle A einzuführen, möglicherweise A und |, 
was erst durch genaue Messungen der Abweichungen von der 
Intensitätsabnahme nach dem Exponentialgesetz entschieden 
werden kann oder durch Beobachtung des Maximums des aus- 
gestrahlten Lichts bei einem bestimmten Druck (vgl. 8. 16). 

Für 1, haben wir oben eine Schätzung gewonnen. Rü- 
chardt hat 1, aus Beobachtungen von Vegard der Abhängig- 
keit des Leuchtens vom Druck zu bestimmen gesucht. Die 
Größenordnung stimmt überein, doch kann auf diese Weise 
der Wert von 1, noch nicht genau gemessen werden. 

Am genauesten läßt sich 1, durch Bestimmung der Inten- 
sität bei hohen Drucken erreichen. Wir hatten in den Glei- 
chungen (9a) und (9b) für kleine 1, 


Nh»L,;? 
(9c) J, = (Verweilzeit) 
oder 
(9d) J, = (Abklingung). 


(L, + L,) 


Hieraus ergibt eine Messung von Tor \ wenn L,, L,, l,, | oder i 
bekannt sind, den Wert von ],. 


12. Bestimmung von /,° aus den Beobachtungen von Vegard. 


Es liegen bereits einige, wenn auch nur in engen Grenzen 
liegende, Messungen vor, aus denen /,° sich bestimmn läßt. 
Von Vegard sind Intensitätsmessungen des von Wasserstoff- 
kanalstrahlen ausgesandten Lichts bei verschiedenen Drucken 
ausgeführt.!) Vegard findet für das Verhältnis der Licht- 
intensitäten bei den Drucken 0,1 und 0,085 mm Hg bei einer 
Spannung von 8500 Volt die Zahl 1,55. 


1) L. Vegard, Ann, d, Phys. 89. S. 154. 1912. 
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Wir setzen in (9a) 
wo die mit dem Index , versehenen Größen vom Druck un- 
abhängig sein sollen und bilden das Verhältnis für p’ = 0,1, 
p” = 0,085 


L° 
+ ) +4°! (&=0, Annahme der 
Verweilzeit). 


Setzen wir i=1,17, L,0=0,3 für 1 mm Druck, so erhalten 
wir für 1,0 den Wert 0,057, bezogen auf 1 mm Hg und 57 be- 
zogen auf 4/,., mm Hg. 

Gehen wir von der Gleichung (9b) aus, so ist 


1° 
+ 

1,55 = m = 7 ({= 0, Annahme der Abklingung). 
2 


Hieraus ergibt sich 
1,° = 0,049, bezogen auf 1 mm Hg, 
=49, bezogen auf 1/19, mm Hg. 
Diese Werte sind erheblich größer als die oben gefundenen. 


Das vorhandene Beobachtungsmaterial reicht indessen bei 
weitem nicht aus um weitere Betrachtungen hieran zu knüpfen. 


München, 2. September 1922. 


(Eingegangen 2. September 1922.) 
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2. Uber die Deutung verwickelter Spektren 
(Mangan, Chrom usw.) nach der Methode der 
inneren Quantenzahlen; 
von A. Sommerfeld, 


In einer vorangehenden Arbeit!) wurde der Begriff der 
„inneren Quantenzahlen“ eingeführt, in der Absicht, die in den 
Spektren der Alkalien und Erdalkalien auftretenden oder ver- 
botenen Kombinationen der Mehrfachterme auf ein einfaches 
formales Schema zu bringen. Es soll in der gegenwärtigen 
Arbeit gezeigt werden, wie sich das früher entworfene Schema 
bei entsprechender Erweiterung an den viel komplizierteren 
Linienstrukturen bewährt, die am Ende des periodischen Sy- 
stems vorkommen. Den Anstoß zu dieser Erweiterung erhielt 
ich, als ich eine Untersuchung des Spektrums von Mangan 
kennen lernte, die Herr Catalan)im Laboratorium von A. Fow- 
ler ausgeführt hat. Es zeigte sich, daß die‘von Herrn Cata- 
lan analysierten neuartigen Liniengebilde sich vortrefflich in 
das Schema der „inneren Quantenzahlen“ einfügen. Außer dem 
Bogen- und Funkenspektrum von Mangan kommt für das Fol- 
gende wesentlich auch das von Herrn Catalan betrachtete, aber 
nur auszugsweise mitgeteilte Spektrum von Chrom in Betracht, 
Ich benutze zugleich die Gelegenheit, um meine zuerst genannte 
Arbeit in solchen Punkten zu ergänzen und zu berichtigen, über 
die in der Zwischenzeit neue Aufschlüsse bekannt geworden sind. 
81. Ursprung und bisherige Verwendung der 
inneren Quantenzahlen. 

Um die einzelne Spektrallinie serientheoretisch zu kenn- 
zeichnen, haben wir drei Quantenzahlen nötig: 1. das „azimutale 
Quantum“, 2. die „Hauptquantenzahl“ oder „Quantensumme“ 


1) Ann. d. Phys. 63. S. 221. 1920. Vgl. auch „Atombau und Spek- 
trallinien“, 3. Aufl. Braunschweig 1922, VI. Kap., § 5. 

2) Die Arbeit erscheint in englischer Sprache in den Phil. Trans- 
actions of the R. Soc. London, und wurde mir vom Verfasser freundlichst 
in Manuskript zur Verfügung gestellt. 
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und 3. die „innere Quantenzahl“. Wir wollen sie hier nach 
dem Vorgange von Bohr mit k, n und j bezeichnen (meine 
ursprüngliche Bezeichnung, die auch in meinem oben genannten 
Buche festgehalten ist, war bez. n, n +n’ und n,; n’ heißt „ra- 
diale Quantenzahl“) Während durch die azimutale Quanten- 
zahl k die Zugehörigkeit der betrachteten Linie zu einer der 
bekannten Serientypen (Hauptserie, scharfe oder diffuse Neben- 
serie usw.) und durch die Hauptquantenzahl n die Stellung der 
Linie innerhalb der Serie festgelegt wird!), unterscheidet die 
innere Quantenzahl j die verschiedenen Teilniveaus, in die der 
einzelne Serienterm zerfällt. Für den Übergang der inneren 
Quantenzahl von ihrem Anfangs- zu ihrem Endwerte soll dabei 
die Auswahlregel gelten 


i> 

im Gegensatz zur azimutalen Quantenzahl, für welche die Aus- 

wahlregel lautet: 


(DO) k->k +1. 


Der Zahlenwert der inneren Quantenzahl wird fir die 
Dublett- und Tripletterme der Alkalien und alkalischen Erden 
so festgesetzt, daB er jedesmal im obersten Niveau der Term- 
multiplizität mit dem Zahlenwert der azimutalen Quantenzahl 4 
übereinstimmt?) und daß er von da aus in jedem folgenden 
Niveau um Eins abnimmt. 


Wir stellen hier das Triplettsystem der alkalischen Erden 
einmal durch das früher benutzte Niveauschema (die Zahlen 
links von der Fig. 1 bedeuten die jedem Term beizulegende 
Quantenzahl j; die Figur ist meiner früheren Arbeit von 1920 
entnommen), das andere Mal durch ein abgekürztes Zahlenschema 


1) Bohr muß seine Hauptquantenzahl » in jeder Serie der Be- 
schränkung unterwerfen n >%; in meiner ursprünglichen Bezeichnungs- 
weise lautet dieselbe Beschränkung etwas einfacher: n’ > 0. 

2) Diese Übereinstimmung ist durchaus nicht allgemein verbind- 
lich. Schon bei den Einfachtermen der Erdalkalien (vgl. diesen $ unter b) 
ist j nicht gleich k, sondern gleich k — 1; bei den verwickelten Spektren 
(vgl. $7 und 9, Schema H, I und L) ist der Maximalwert von j inner- 
halb jedes Termes im allgemeinen größer als k, nämlich immer dann, 
wenn (vgl. § 8) ein Eigenimpuls j, > 1 vorhanden ist. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 70. 3 
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dar. Bei den alkalischen Erden gilt (ebenso wie bei den Alkalien) 
die ,,Permanenz’) der Multiplizitäten“; die Anzahl der d- und 


b-Terme ist ebensogroß wie die der p-Terme, nur der s-Term 
3 H 7 
2 7, 
17% 
' 
1 
H wie 
0 
7 s 
Fig. 1. 


ist stets einfach. Das Schema zeigt die Werte der inneren 
Quantenzahlen, die nach dem soeben Gesagten den verschie- 
denen Niveaus s; p,, Pa; di, d,, 5,, b, beizulegen 
sind, und deutet diejenigen Übergänge durch Verbindungslinien 
an, die nach unserer Auswahlregel erlaubt sind. 


Schema A, 
k=l 
/N 
2 p 21 0 
3 d 321 


4 b 43 2 


Man sieht: Während in den Kombinationen (s p) der Haupt- 
serie und scharfen Nebenserie alle drei hier möglichen Über- 
gänge realisiert werden und das bekannte einfache Triplett er- 
geben, sind in den Kombinationen (pd) der diffusen Neben- 
serie (und ebenso in den Kombinationen (d5) der Bergmann- 
serie) von den neun möglichen Übergängen nur sechs erlaubt; 
drei Übergänge, in denen j um mehr als eine Einheitspringen würde, 
sind nach der Auswahlregel (T) verboten; z. B. in der Kombination 


1) Wie dieses Gesetz allgemein zu fassen ist, werden wir in § 8 
sehen. 
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(p d) die Übergänge 1—3, 0—2, 0—3. Die erlaubten sechs 
Übergänge ordnen sich in Gruppen zu 3+2-+ 1 Linien und 
ergeben so die bekannte Struktur der zusammengesetzten Tripletts. 

Wie schon früher (a. a. O., S. 232) hervorgehoben, ist unsere 
Verfügung über die Absolutwerte der inneren Quantenzahlen 
nicht ohne Willkür. Worauf es bei der Erklärung der Term- 
kombinationen ankommt, sind die relativen Werte, die Differen- 
zen der inneren Quantenzahlen. Nur diese sind daher durch 
die spektroskopischen Tatsachen gewährleistet. Es wäre an sich 
möglich, das ganze System der inneren Quantenzahlen um eine 
additive Größe zu erhöhen. Wir werden von dieser Möglichkeit in 
$7 Gebrauch machen. Speziell bei den Alkalien und Erd- 
alkalien haben wir dagegen guten Grund, die früher festgesetzten 
und hier wiedergegebenen Zahlenwerte für endgültig anzusehen 
(vgl. unter b). 

In der Folgezeit ist die hier skizzierte Methode nach ver- 
schiedenen Richtungen vertieft und erweitert worden. 

a) Was den physikalischen Sinn der inneren Quantenzahlen 
betrifft, so war ihre ursprüngliche Einführung eine empirisch- 
formale. Dementsprechend konnte auch die Auswahlregel (I) nur 
als empirische Forderung aufgestellt werden. Inzwischen hat sich 
aber, teils in den Untersuchungen von Lande (s. u.), teils in dem 
magnetooptischen Modell von Heisenberg gezeigt, daß die innere 
Quantenzahl, multipliziert mit h/2 das gesamte Impulsmoment des 
Atoms in dem betreffenden Anregungszustand bedeutet (oder jeden- 
falls enge mit diesem zusammenhängt). Es ist daher nunmehr auch 
möglich, der Regel (I) eine theoretische Bedeutung unterzulegen; 
diese ergibt sich aus den Betrachtungen von Rubinowicz: das 
gesamte Impulsmoment des Atoms kann bei strahlungsfähigen 
Übergängen nur um + A/2” oder Null springen. Jene Be- 
trachtungen sind also geeignet, die Auswahlregel (I) für die 
innere Quantenzahl, nicht aber diejenige (II) für die azimutale 
zu erklären. Nur im Falle des Wasserstoffatoms, bei dem j = k 
ist, können sie auch zur Veranschaulichung der Regel (II) heran- 
gezogen werden. Im allgemeinen dagegen scheint zur Er- 
klärung der Auswahlregel (II) nur das Bohrsche Korrespondenz- 
prinzip zu dienen. Die Darstellung meines Buches (3. Aufl. 
Kap. 5, 82 und 3), die sich allerdings in erster Linie auf das 
H-Atom bezieht, ist daraufhin zu berichtigen. 
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b) Sodann hat Lande!) den mit den Triplettermen gemein- 
sam auftretenden Zinfachtermen 8, P, D der Erdalkalien inner 
Quantenzahlen beigelegt, indem er für diese allgemein setzt 
j=k-1. ZB. ist für den $-Term, wie seine Bezeichnung 
andeutet, A = 1; daher gilt für ihn nach Landé j = 0; für den 
p-Term ist k = 2 und daher j = 1 usw. Man erhält somit die 
folgenden Schemata fur die „Interkombinationslinien“ zwischen 
Einfach- und Triplettermen: 


Schema B 
k=1 8 j=0 8 j=l 
2 p 2 0 P 
3 D r d 3 4 


Der Ubergang 0—2 ist sowohl in der Kombination (Sp) 
wie (p D) durch unsere allgemeine Auswahlregel verboten; der 
Übergang 0 —0 wird durch eine besondere [auch in der Gruppe 
(pp’), siehe unter d), sich bewährende] Zusatzregel verboten. Die 
Kombination (8p) reduziert sich daher auf eine Linie, die be 
rühmte Resonanzlinie (Sp,), A = 2536 bei Quecksilber. Die 
Kombination (p D) besteht aus zwei Linien; das Entsprechend 
gilt von der Kombination (d P). 

Am Ende seiner wichtigen Arbeit über das Spektrum de 
Bariums, in der — entsprechend der „Permanenz der Multi 
plizitäten“ — die Dreifachheit des Bergmanntermes einwand- 
frei bewiesen wird, bemerkt F. A. Saunders?), daß er die 
Interkombinationslinien (d, P) und auch Anzeichen von (d, P} 
aber keine Kombinationen (d, P) gefunden habe, die er zusammen 
mit jenen erwarten zu müssen glaubt. Nach unserem Schema B 
dürfen in der Tat keine Linien (d, P) auftreten. Auch der 
Befund, daß die Linien (d, P) schwach gegen (d, P) sind, ist 
(vgl. die nachstehende Intensitätsregel unter c) mit unseren 


Schema in bestem Einklang. 
Das Landésche Zusatzverbot 0->0 ist für uns deshalb 
von besonderer Bedeutung, weil es eine Handhabe bietet, um 


die absoluten Werte der Quantenzahlen zu normieren. Wena} i 


in einer Linienstruktur eine Komponente, die nach unserer 


1) A. Landé, Phys. Zeitschr. 22. S. 417. 1921. 
2) F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 51. 8. 36. 1920. 
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allgemeinen Auswahlregel (I) möglich wäre, in Wirklichkeit nicht 
auftritt, werden wir ihr sowohl im Anfangs- wie im Endterm 
die innere Quantenzahl j = 0 beizulegen haben. Im Falle der 
Erdalkalien bestätigt daher das Nichtauftreten der Kompo- 
nente Sp, den Wert j = 0 sowohl für den Tripletterm p, wie 
fir den Einfachterm 8. Von da aus können wir mit Hilfe 
unserer allgemeinen Auswahlregel (I) schließen, daß auch die 
übrigen Absolutwerte der inneren Quantenzahlen sowohl bei 
den Triplett- wie bei den Einfachtermen endgültig richtig ge- . 
wählt sind. 

Im Sinne des Korrespondenzprinzipes bedeutet, wie an 
anderer Stelle ausgeführt werden soll, das Landésche Zusatz- 
verbot, daß bei einem Ubergange 0—0 sowohl die Polarisations- 
richtung wie die Amplitude undefiniert sind. Von da aus ist 
nach dem Korrespondenzprinzip die SchluBfolgerung unabweis- 
lich, daß derartige Übergänge zu verbieten sind. 

c) Der Begriff der inneren Quantenzahlen gestattet aber nicht 
nur die Existenz oder Nichtexistenz der Linien, sondern auch deren 
Intensität zu beurteilen. Wie ich in meinem Buche (3. Aufl., 
8.447 u. ff.) hervorgehoben habe, sind diejenigen Linien die 
stärksten, bei denen sich j im gleichen Sinne ändert wie k; die 
Intensität wird um so schwächer, je mehr die Änderung Aj von 
der Änderung Ak abweicht. Z. B. sind bei den zusammen- 
gesetzten Tripletts (» d) die stärksten Linien oder „Hauptlinien“ 
diejenigen, die zu den Übergängen 3-> 2, 2->1, 1-0 der inneren 
Quantenzahl gehören. Der Sprung 4; in der inneren Quanten- 
zahl ist hier nämlich gleich —1, also gleichsinnig mit dem Über- 
gange (d>p) 4k =—1 in der azimutalen Quantenzahl. Die 
übrigen Linien der zusammengesetzten Tripletts werden wegen 
ihrer geringeren Intensität als „Satelliten“ bezeichnet; für diese 
ist 4j = 0 oder 4j = +1, also dem Sinne nach verschieden von 
4k=—1. Von den beiden Linien (p D) sowie den beiden 
Linien (d P) (vgl. das oben über Barium Gesagte) ist erfahrungs- 
gemäß der Übergang 2->1 in der inneren Quantenzahl der 
stärkere; in der Tat geht er parallel zu dem Übergange 3 + 2 
in der azimutalen Quantenzahl. In den vorangehenden Sche- 
maten sind die Hauptlinien durch stärkere Verbindungslinien, 
die Satelliten durch schwächere angedeutet. Auch im Triplett 
(sp) ist die Intensitätsabstufung im Einklang mit unserer all- 
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gemeinen Regel, wenn auch nicht so stark ausgeprägt wie in 
den Kombinationen (pd), weshalb man hier nicht von Haupt. 
linie und Satelliten, sondern von drei gleichberechtigten Tri. 
plettlinien spricht. 

Das Korrespondenzprinzip gestattet übrigens, wie an an- 
derer Stelle ausgeführt werden soll, vorauszusehen, unter wel- 
chen Umständen der Intensitätsunterschied zwischen gleich- 
sinnigen und ungleichsinnigen Übergängen stark ausgeprägt ist 
und unter welchen Umständen er mehr zurücktritt. Der Um- 
stand, daß er in den Kombinationen (sp) gering ist im Vergleich 
zu den Kombinationen (pd), steht, wie hier nur angedeutet 
werden möge, in Übereinstimmung mit dem Korrespondenz- 
prinzip; dasselbe gilt von den später zu erwähnenden Inten- 
sitätsunterschieden im Manganspektrum. 

d) In sehr interessanter Weise hat R. Götze!) die Methode 
der inneren Quantenzahlen auf gewisse schon von Rydberg 
untersuchte Liniengruppen von Ca und Sr angewendet, die er 
als Kombinationen (pp’) und (dd’) deutet, d.h. als Übergänge 
zwischen zwei nach ihren Quantenzahlen gleichartigen, numerisch 
aber verschiedenartigen Termen. 

Wir schreiben des Folgenden wegen insbesondere das 
Schema der Kombination (dd’) an; (bei der Kombination (pp’, 
zu der u.a. die starke von Fraunhofer mit G benannte 
Liniengruppe von Ca gehört, ist das zusätzliche Verbot des 
Uberganges 0->0 zu beachten). 


Schema C. 
k=3 d 


j=3 1 


Die Kombination (dd) setzt sich hiernach aus 2+ 3+42 
Linien zusammen; die stärksten von ihnen sind diejenigen, für 
welche 4j = 0 ist; dies stimmt mit unserer Intensitätsregel 
insofern überein, als jetzt auch Ak = 0 ist. 

Das Auftreten der Terme p’ und d’ läßt sich nach einer 
persönlichen Mitteilung von Hn. J. Franck erklären durch 
einen metastabilen Zustand des Atomrumpfes, der nach den 
neuen Bohrschen Vorstellungen über den Aufbau der Atome 


1) R.Götze, Ann. d. Phys. 66. S. 285. 1921. 
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in der Reihe der Erdalkalien gerade vom Ca ab zu erwarten 
ist. Bei den komplizierteren und weniger abgeschlossenen 
Atomkonstruktionen von Mn und Cr scheinen nach den später 
mitzuteilenden spektroskopischen Ergebnissen solche meta- 
stabilen Zustände in größerer Zahl aufzutreten. 

e) Weitaus die wichtigste Verwendung finden aber die 
inneren Quantenzahlen in der Theorie der anomalen Zeeman- 
effekte, deren Ausarbeitung und formale Abrundung wir Landé’) 
verdanken. Wir gehen hierauf nicht ein, da uns für das 
Folgende kein ausreichendes magnetooptisches Material zur 
Verfügung steht. 

Nur eine Bemerkung über den „magnetooptischen“ Zer- 
legungssatz möge hier Platz finden, der in der früheren Arbeit 
(Ann. d. Phys. 63) aufgestellt wurde. Der Satz besagt, daß der 
„Rungesche Nenner“ der anomalen Zeemaneffekte sich in zwei 
Faktoren zerlegt: r=r,r,, deren einer zum Endterm, der 
andere zum Anfangsterm gehört. Der Satz bildet den Aus- 
gangspunkt für die Landésche Bestimmung der magneto- 
optischen Energieniveaus und ist natürlich an sich korrekt. 
Ebenfalls korrekt ist die Zahlenfolge 1, 3,5, 7,..., die ich 
den aufeinanderfolgenden Termen der Dublettsysteme zuordnete. 
Inkorrekt aber sind die Zahlen 1, 2, 3, 4,..., die ich als 
Rungesche Nenner für die Terme s, p, d, b... der Triplett- 
systeme angegeben habe. Sie müssen vielmehr nach Landé 
heißen: 1, 1-2, 2-3, 3-4,..., welche Werte mit unserem Zer- 
legungssatze natürlich ebenso verträglich sind wie die ursprüng- 
lich vermuteten einfacheren Faktoren 1,2,3,4... Näheres 
hierüber in meinem Buche, 3. Aufl, S. 480. In betreff der 
Dublettsysteme sei nur noch bemerkt, daß man hier den 
Rungeschen Nenner für den zur azimutalen Quantenzahl % 
gehörenden Term statt 2% — 1, wie ich es ursprünglich tat, 
unter Abspaltung des Faktors 2 schreiben kann k* = k — }/,, 
in Übereinstimmung mit Landé und mit S, 498 meines Buches. 


§ 2. Die diffuse Nebenserie von Mangan. 
Kayser und Runge hatten im Spektrum von Mangan 
zwei Triplettserien entdeckt, die sie als scharfe und diffuse 
Nebenserie ansprachen. Hr. Catalan vervollständigt ihre 


1) A. Landé, Zeitschr. f. Phys. 5. $. 231. 1921. 
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Messungen, ergänzt sie durch Auffindung einer zugehörigen 
Hauptserie und bestätigt, daß die scharfe Nebenserie sowie die 
Hauptserie den Charakter einfacher Tripletts haben. Man 
schließt daraus, daß wie bei den Erdalkalien der s-Term ein- 
fach, der p-Term dreifach ist und im wesentlichen dieselben 
Quantenzahlen j = 1 bzw. j = 2,1,0 wie bei jenen besitzt. 
(„Im wesentlichen“ heißt: bis auf einen gemeinsamen, zunächst 
unbestimmt bleibenden Addenden, vgl. § 1, S. 35.) 

Dagegen findet Hr. Catalan, daß die diffuse Nebenserie 
nicht, wie bei den Erdalkalien, aus Liniengruppen von 3+2 +1 
Komponenten besteht, sondern aus solchen von 3+3+3 
Komponenten. Begreiflicherweise läßt sich nur das erste Glied 
2p—3d der diffusen Nebenserie vollkommen auflösen; bei den 
folgenden Gliedern 2p—md wird die Trennung des zweiten 
Terms zu klein. Hr. Catalan zeigt nun, daß die Struktur 
von 2p—3d zurückzuführen ist auf die Kombination eines 
dreifachen p-Terms mit einem fünffachen d-Term. Wir setzen, 
um dies zu erläutern, das Catalansche Schema der Wellen- 
zahlen von 2p—3d her (die Wellenlängen liegen zwischen 
4 = 3570 und 4 = 3581 A). 


j=| | 3 | 2 0 
2 | p, |28007,16|2,84| 28004,82|1,85|28002,97 


Ap 173,70 173,71 
1| p 28 178,52|1,84| 28 176,68|1,24| 28 175,44 
Ap 129,17 129,14 
0 | ps 28 305,85|1,27/28304,58|0,90| 28 303,68 


Jede der neun Wellenzahlen entsteht als Differenz des 
links stehenden p-Terms mit dem darüber stehenden d-Term. 
Die drei p-Terme sowie die fünf d-Terme sind dabei wie üblich 
der Größe nach indiziert, so daß gilt: 


Pi <Pa<Ps; 

Der Beweis fiir die Catalansche Deutung des Linien- 
gebildes, nämlich für seinen Aufbau aus drei p- und fünf 
d-Termen liegt in der hinreichenden Gleichheit der Differenzen 
Ap und Ad, die in dem Schema neben- bzw. untereinander 
stehen. Unser Schema zeigt zugleich die inneren Quanten- 
zahlen j, die wir den p- und d-Termen beizulegen haben. Für 
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die p-Terme sind es die schon genannten Zahlen 2, 1, 0; für 
die d-Terme 3, 2, 1,0,1. Wir schreiben wie in der Kristallo- 
graphie 1 an Stelle von — 1 und sehen im übrigen hier und 
im folgenden das Auftreten negativer Quantenzahlen als einen 
Formalismus an, der durch geeignete spätere Normierung 
(Hinzufügung eines gemeinsamen Addenden zu der Gesamtheit 
der inneren Quantenzahlen) zu beseitigen sein wird. 

Wie man sieht, ist bei dieser Wahl der inneren Quanten- 
zahlen unserer Auswahlregel (I) Genüge geleistet: Es kombi- 
nieren überall nur solche j miteinander, die sich um + 1 oder 
0 unterscheiden. Daß andererseits unserem Zusatzverbot 
0-0 nicht genügt wird, weist auf die Notwendigkeit einer 
späteren Normierung der Absolutwerte hin. 

Wir veranschaulichen die Verhältnisse wie in § 1 einer- 
seits durch ein Niveauschema, in dem wir außer der gegen- 
seitigen Lage der Terme auch ihre inneren und azimutalen 


A 
a, 3 
a. 

37, 
dy Q 
as 7 
2 

21 | 7 
P3 0 


Fig. 2. 


Quantenzahlen anmerken, andererseits durch ein Zahlenschema, 
welches links von der punktierten Linie mit dem Schema A 
der Erdalkalien genau identisch ist: 


Schema D. 
k=1 s j= 


| 
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Da hier von jedem p-Term drei Striche zu den d-Termen 


führen, liest man aus diesem Schema, ebenso wie aus Fig. 2, fi die | 
ab, daß die Kombination (pd) in der Tat aus 3 + 3 + 3 Kom- § aus | 
ponenten besteht. Indem die p-Terme weit mehr getrennt § sich 
sind als die d-Terme (es war p, — p, = 173, p, — p, = 129, 
dagegen d, —d, = 2,3, d,—d,=1,8, d,—d,=1,3, d,—d,=09, 
ist die Zerlegung in 3+3-+-3 Gruppen in der Tat die natur- 
gemäße und diejenige, die sich dem Auge darbietet. Es ist 
aber prinzipiell auch möglich, die Struktur des Liniengebildes Wir 
vom Standpunkte des d-Terms aus zu beurteilen, d. h., die- Ree 
jenigen Linien zu einer Gruppe zusammenzufassen, die zum = 


gleichen d, gehören. Von diesem Standpunkte aus zerfällt das 
Liniengebilde in die Gruppen 1+2+3-+2 + 1; die doppelte 


Zerlegungsmöglichkeit drücken wir durch die symbolische - 
Gleichung aus: weg 
(1) 3+3+3=1+2+3+2+1. der 
In unserem Schema D ist außer der Kombination (pd) om 
die schon oben besprochene Kombination (sp) aufgenommen, sität 
sowie die in der Bergmannserie zu erwartende Kombination die 
(db). Letztere ist also hypothetischer Natur und wird hier ll 
nur aufgeführt, um später zu besprechende Linienstrukturen 
vorzubereiten. In Wirklichkeit kann die Bergmannserie des 
jetzt in Rede stehenden Seriensystems nicht aufgelöst werden. 
Man erwartet dies einerseits in Analogie mit den Erdalkalien§ . 
von niedrigem Atomgewicht, andererseits nach der Kleinheit = 
der Differenzen Ad, die auf noch kleinere Differenzen 4) ü 
schließen lassen. Nehmen wir aber einmal mit Hrn. Catalaı 2 
extrapolatorisch an, daß der Bergmannterm siebenfach ist (der ” 
s-Term war einfach, der p-Term dreifach, der d-Term fünffach) a 
so ergibt sich für die Kombination (dé) ein noch viel kompli- al 
zierteres Gebilde als für die Kombination (pd), nämlich eine i 
Gruppe von 15 Komponenten. Die beiden Auffassungsmöglich- 
keiten desselben werden (vgl. Schema D) durch die Gleichung Sch 
gekennzeichnet: 
Q) 
Für diese und andere Liniengruppen schlägt Hr. Catalan da Mn 


Namen „Multipletts“ vor. 


| 
tenz: 

ein 
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Wir kehren zur Kombination (p d) zurück und vergleichen 
die hier beobachteten Intensitäten mit unserer Intensitätsregel 
aus § 1. Hr. Catalan findet für die drei Tripletts, in die 
sich nach Schema D die Kombination (pd) zerlegen läßt: 

j= 2 1 0 
/N /N /N 


21 210 101 
Intensitit = 1097 s/, 8 T/,8 8 


Wir sehen daraus: 1. Das erste Triplett stimmt mit unserer 
Regel überein, die Intensitäten nehmen von 10 über 9 nach 
Tin dem Maße ab, als der Übergang 4j der inneren Quan- 
tenzahl von demjenigen A% der azimutalen Quantenzahl dem 
Sinne nach verschieden wird. 2. Im zweiten Triplett gilt die 
Regel noch andeutungsweise, im dritten nicht mehr. 3. Durch- 
weg sind die Intensitätsunterschiede hier viel geringer als bei 
der Kombination (pd) der alkalischen Erden; man wird hier 
keinesfalls von „Hauptlinien“ und „Satelliten“ sprechen. 4. Daß 
die Kombination 0—O nicht verboten und auch der Inten- 
sität nach nicht geschwächt ist, und daß dieser Umstand auf 
die Notwendigkeit einer späteren Normierung der Absulutwerte 
von j hinweist, wurde schon oben hervorgehoben. 


$3. Interkombinationslinien und Einfachterme. 


Neben den Triplettermen gibt es bei Mangan zunächst 
einen Einfachterm $, der die Grundbahn des Atoms darstellt. 
Er wird von Hrn. Catalan aus seinen charakteristischen ther- 
mischen Eigenschaften erkannt (Selbstumkehrung, Beständig- 
keit bei tiefsten Temperaturen). 

Von den Interkombinationslinien zwischen dem Einfach- 
term 18 und dem Tripletterm 2p, beobachtete Hr. Catalan 
als stärkste Linie 

18 — 2p,, = 5894,17. 
Schwächer ist 
18 — 2p,, A = 5432,6. 


Nicht vorhanden ist 18 — 2p,. Wir schließen daraus, daß 
das Schema B der Erdalkalien im wesentlichen auch für 
Mn gilt. ,,Im wesentlichen“ heißt, wie auf S. 40: Bis auf 
eine gemeinsame Erhöhung aller inneren Quantenzahlen um 
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einen gemeinsamen Addenden, durch dessen Hinzutreten die 
Linie (Sp,), die bei den Erdalkalien durch das Zusatzverbot 
0—0 unterdrückt war, bei Mn möglich wird. Sehen wir hier. | 
von einstweilen ab, halten also an der bisherigen Wahl der Fünf 
j-Werte für die p-Terme vorläufig fest, so muß jedenfalls für| Die 
den S-Term, wie in Schema B, j = 0 gewählt werden. der | 
Es handelt sich sodann um die Hauptserie der Einfach. 
terme, insbesondere um ihr erstes Glied 18 — 2P. Hr.Catalaı]. 
begründet, daß diese Linie bei Mn durch das Triplett ver- 
treten wird: ‘ 


18—2P, =2794,8; 2798,8; 2801,1. Anal 


Als innere Quantenzahlen müssen wir den drei Termen P, 
P,, P, beilegen 
j=1, 0,1, 


damit nach unserer Auswahlregel (I) alle drei Kombinationen 
der P, mit dem Term 8, j = 0 möglich sind. Es besteht also}. 
eine gewisse Analogie zwischen diesem Term P, und dem 
Term d, im vorigen Paragraphen. Der Term d, bestand bel _ 
den Erdalkalien aus den drei Niveaus j= 3, 2, 1; er wird ~~ 


bei Mn zu einem fünffachen Term, indem sich hier die beiden Vs 
neuen Niveaus j—= 0 und 1 anlagern. Ebenso bestand der laf, 


Term P bei den Erdalkalien aus dem einen Niveau j = 1; 
auch diesem lagern sich bei Mn die beiden Niveaus j = 0 ud 
I an und erzeugen so den dreifachen Term P.. In « 

Es gibt aber noch ein anderes Triplett, welches Hr. Cata- 
lan derselben Hauptserienlinie 18—2P der Erdalkalien zu- a 
ordnet. Den darin auftretenden neuen Term wollen wir mit 
P/ bezeichnen. Das fragliche Triplett heißt dann 


18—2P’, 40808; 4038,1; 4034,5. 


Der Umstand, daß alle drei Kombinationen SP’ auftreten und 
nicht etwa, wie bei den Kombinationen Sp, eine derselben 


fortfallt, zwingt uns, dem Terme ?/ dieselben inneren Quanten- 
zahlen 


j=1,0,1 
zuzuordnen, wie dem Terme P.. 
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$4. Die Multipletts (PD). 


Mit den Dreifachtermen P, und P; kombinieren gewisse 
Fünffachterme, die wir allgemein mit D bezeichnen wollen. 
Die entstehende Linienstruktur ist im Grunde dieselbe wie die 
der Kombination (p,d,) in $2: Man hat Gebilde von 9 Linien, 
die wie in Gleichung (1), $2in3+3+3oderin1+2+3+2 


"I +1 Linien zerlegt werden können. Mit Rücksicht auf die 


inneren Quantenzahlen j = 1, 0, 1 der Terme P, P/ muß man 


“| aber, um diese Struktur zu erklären, den Termen D,D,D,D,D, 


die inneren Quantenzahlen j= 2, 1, 0, 1, 2 beilegen. Als 
Analogon zu dem Schema D in § 2 ergibt sich so: 
Schema E. 
SKIS 
xD ; 


8 D Na 


Man sieht: Die relative Folge der inneren Quantenzahlen 
ist bei den P-und D-Termen dieselbe wie bei den p- und d-Termen; 


‚nur die absoluten Werte sind (in der einmal angenommenen und 


zunächst beizubehaltenden Normierung der j) durchgehends um 
1 heruntergesetzt. Und zwar ergeben sich diese um 1 ver- 
kleinerten Werte der Quantenzahlen Schritt für Schritt zwang- 


‚läufig aus den Überlegungen des vorigen und dieses Paragraphen. 


Hr. Catalan findet sechs Multipletts vom Typus (PD). 
In der folgenden Aufzählung bedeuten P und P’ dieselben 
Tripletterme wie im vorigen Paragraphen, P* und PY zwei 
neue, sonst unbekannte Tripletterme. D’ und D sind zwei 
Fünffachterme bzw. von den Termdifferenzen: 
D:Av= 48; 3,5; 2,6; 1,4 
D:Av= 229,7; 169,6; 116,9; 68,6. 


Multipletts vom Typus (PD): 
= 4455 bis 4462 Bezeichnung P’D’, 


a= 8740 „ 8671 PD, 
A= 5341 „ 5538 . DP, 
4 = 12990 ,, 13997 “ DP, 
A= 3578 „ 3630 5 DP», 


a= 3044 „ 3082 4 
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Die Bezeichnung DP, DP’, DP* und DP» deutet an, daß hier 
der D-Term größer als der P-Term ist, daß also D den End- 
zustand, P den Anfangszustand darstellt. Umgekehrt ist bei 
den Kombinationen P’D’ und PD’ der Anfangszustand D’, der 
Endzustand P bzw. P'. 

Zwischen dem D- und D’-Term einerseits, dem d-Term 
andererseits besteht dabei ein bemerkenswerter Gegensatz: 

Die Niveaus d, sind in gewöhnlicher Weise angeordnet, 
so daß das oberste Niveau (der kleinste Termwert) die größte 
innere Quantenzahl (j = 3) trägt und j von hier aus schritt- 
weise in den aufeinander folgenden Niveaus nach unten hin 
abnimmt; vgl. Fig. 2. Dagegen sind die Niveaus D und D’ in 


2; f 
; 
7 
4 2 
A 7 
2 B 0 
B 7 


Fig. 3. 


verkehrter Weise angeordnet; die größte innere Quantenzahl 
(j = 2) müssen wir hier dem untersten Niveau (dem größten 
Termwert) beilegen und j von hier aus nach oben hin abnehmen 
lassen, um die tatsächlich beobachteten Kombinationen mit 
unserer Auswahlregel beherrschen zu können. Vgl. Fig. 3, welche 
qualitativ die Verhältnisse bei der Kombination PD’ darstellt. 
Wir bezeichnen den d-Term als regelrechten, den D- und 
Term als verkehrten Term. Auch die Terme P*, Pv sind 
verkehrte Terme, dagegen sind die Terme p, P, P’ von Ma 
sowie fast alle Terme der Alkalien und Erdalkalien regelrecht 
Terme. Das einzige Beispiel eines verkehrten Termes, welches 
mir außerhalb des Mn-Spektrums bekannt ist, ist der 5-Term 
von Cäsium. Hier müssen wir, um die von K. W. Meissner’ 


1) K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 65. $. 378, 1920. Vgl. auch 
mein Buch, 3, Aufl., S. 445 und 441. Anm, 
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festgestellte Lage des Satelliten gegen die Hauptlinie der 
Bergmanngruppe erklären zu können, dem höheren der beiden 
b-Niveaus die kleinere Quantenzahl (j = 3), dem tieferen die 
größere (j = 4) beilegen. 

Daß die so getroffene Unterscheidung zwischen regelrechten 
und verkehrten Niveaus nicht willkürlich ist und nicht nur 
zur Erklärung der beobachteten Kombinationen dient, zeigt 
sich darin, daß die Niveauunterschiede Av bei den verkehrten 
Termen ebenso wie bei den regelrechten mit abnehmendem j 
abnehmen. Es ist also auch bei den verkehrten D- und D’- 
Termen der Abstand D,D, > D, D, .., gerade so wie bei den 
regelrechten d-Termen oder wie bei den p- und P-Termen. 
Man kénnte daher die Unterscheidung zwischen regelrechten 
und verkehrten Termen, ohne von inneren Quantenzahlen zu 
reden, auch so fassen: Man ordne die Terme in eine Reihe 
nach abnehmenden Av; diejenigen Terme heißen regelrechte 
bzw. verkehrte, bei denen in dieser Reihenfolge die absoluten 
Größen der Terme zu- bzw. abnehmen. 

Hervorzuheben ist noch, daß bei allen hier aufgezählten 
Multipletts die Intensitäten im großen und ganzen unserer 
Regel aus $ 1 c) entsprechen. Die stärkste Linie ist immer 
diejenige, die zu dem Ubergange j = 2 in j= 1 gehört, also 
zu einem Übergange, der parallel geht zu dem Übergange der 
azimutalen Quantenzahl A= 3 in A=2. Wir haben dies im 
Schema E durch Verstärkung der betreffenden Verbindungslinie 
angedeutet. 

$5. Die Multipletts (DD’). 

Wir kommen jetzt zu Liniengebilden, die den Kombinationen 
(dd’) im $ 1 d), analog sind. Da der D-Term in unserem 
Falle fünffach ist, ergibt sich die folgende Erweiterung des 
Schemas C in § 1: 

Schema F. 


k=8 D j=2 
BOX 
3 D IXIXIX 


Dies Gebilde besteht also aus 13 Einzellinien, die sich, 
gleichviel nach welchem der beiden Terme wir ordnen, in 
Gruppen von 


2+3+35+3+2 
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Komponenten zusammenfassen lassen. Da hier die Quanten- 
zahl k ungeändert bleibt, sind diejenigen Komponenten in 
unserem Schema durch Verstärkung hervorgehoben und auch 
in der Beobachtung am stärksten ausgeprägt, bei denen die 
innere Quantenzahl j ihren Anfangswert ungeändert beibehält. 

Hr. Catalan weist zwei Gruppen dieser Bauart nach, 


nämlich , _ 4018 bis 4083 Bezeichnung D D= 
= 3207 „ 3260 DD. 


D ist derselbe weit getrennte „verkehrte‘‘ Term wie im vorigen 
Paragraphen: die Terme D- und Dy, mit denen er kombiniert, 
sind sonst unbekannte, ebenfalls „verkehrte“ Terme von den 
Termdifferenzen: 


D’:4Av= 143,2; 121,1; 89,8; 55,1, 


Di: 4v= 580; 449; 30,1; 171. 
Wir entnehmen der Catalanschen Arbeit z. B. das Schema 


für die Wellenzahlen des Multipletts DD* und ergänzen e 
durch Hinzufügung der Quantenzahlen j: 


2 
1 
0 


1 


Laud | | 3 
| | Dy |4D*| Dj |ap*| D,” |4D*| De |4D*| Dj 
D, 
4D) 229,71 229,70 
D, |24507,44 143,18 24650,62|121,07]24771,69 
4D 169,57 169,51 
D, 24481,05 
AD 116,96. 116,96 
D, 24485,22 
4D 68,67 é 
Ds | 24506,34|55,09|2456 


' Die AD sind dieselben Differenzen, die schon im vorigen 
Paragraphen in den Multipletts vom Typus (DP) auftraten; 
die 4 D* sind neue Differenzen, welche aber, da sie je zweimal 
auftreten, sich selbst kontrollieren. Die Bauart des ganzen 
Gebildes von 13 Komponenten ist vollkommen einheitlich und 
folgerichtig. 


86. Das Multiplett (DB). 
' Das komplizierteste Gebilde, welches Hr. Catalan im 
Mn-Spektrum gesetzmäßig geordnet hat, besteht aus 15 Linien 
zwischen 2 = 3777 und 2 = 3844. Diese 15 Linien lassen sich 
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im Sinne der Gleichung (2) aus § 2, je nachdem man sie nach 
dem einen oder anderen Term zusammenfaßt, entweder als 
5 Tripletts oder als Aufeinanderfolge von 1+2+3+3+3+2-+1 
Linien anordnen. Das ganze Gebilde entsteht, wie Hr. Catalan 
bereits bemerkt hat, durch Kombination eines fiinffachen und 
eines siebenfachen Terms. Der fünffache Term ist der uns 
bekannte D-Term. Da seine inneren Quantenzahlen durch die 
vorangehenden Schlüsse festgelegt sind, ergeben sich auch die 
inneren Quantenzahlen des siebenfachen Termes zwangläufig. 
Aber auch die azimutale Quantenzahl des siebenfachen Termes 
kann nicht zweifelhaft sein: nach der Auswahlregel für die 
letztere kann der D-Term (k = 3) nur in einen B-Term (k = 4) 
übergehen, da wir nicht annehmen werden, daß es einen sieben- 
fachen P-Term (k = 2) geben kann. Wir kommen also zu 
dem folgenden Schema, welches im wesentlichen (d. h. bis auf 
die Verminderung aller inneren Quantenzahlen um eine Einheit) 
die beiden letzten Zeilen des Schemas D aus $ 2 reproduziert: 


Schema G. 
k=4 B N04 Ni Na Ns 


Der B-Term ist ebenso wie der D-Term ein verkehrter 

Term. Die Größe der Differenzen des B-Termes 
Av= 115,3; 95,5; 714; 49,0; 28,5; 9,8 

ist natürlich für einen Bergmannterm etwas Ungewöhnliches 
und Bedenkliches. Doch scheint die hier vorgeschlagene Auf- 
fassung vom systematischen Standpunkte aus unvermeidlich. 
Daß sich diese komplizierte Gruppe von 15 Linien so natur- 
gemäß, gewissermaßen als Krönung der von den Erdalkalien 
her bekannten Strukturen deuten läßt (vgl. Schema D), ist 
jedenfalls bemerkenswert. 


$7. Das Spektrum von Chrom. 

Multipletts vom Typus (PD) kommen, wie Hr. Catalan 
zeigt, auch im Funkenspektrum von Mn vor. Daß Mn* in schein- 
barem Widerspruch mit dem „spektroskopischen Verschiebungs- 
satz“ ein Spektrum vom gleichen Charakter wie das neutrale Mn 
zeigt, hängt offenbar mit der Stellung des Mn im periodischen 
System zusammen (unmittelbar vor der Eisengruppe, wo die Um- 
ordnung der Achterschale in die Achtzehnerschale stattfindet). 

Annalen der Physik. IV. Folge. 70. 4 
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DaB das Spektrum von Cr demjenigen von Mn* verwandt 
ist, muß nach dem „Verschiebungssatz“ erwartet werden. In 
der Tat weist Hr. Catalan bei Cr z. B. ein Multiplett vom 
Typus (PD) bei 2 = 5300 nach. Es tritt aber auch je ein 
partielles Analogon zum ‘lypus (D D’) und (DB) auf, ersteres 
bei 2 = 3900, letzteres bei 2 = 4350. 

Wegen der Bezeichnung sei folgendes vorausgeschickt: Es 
ist in gewissem Grade willkürlich, wenn wir die Chromterme 
durch große Buchstaben P, D, B charakterisieren. Bei den 
Mangantermen hatten wir in den Interkombinationslinien (Sp,).. 
eine Handhabe, um zwischen den Termen p.., P.. und ihren 
inneren Quantenzahlen zu unterscheiden. Bei Chrom ist dies 
nach dem von Hrn. Catalan mitgeteilten Beobachtungsmaterial 
noch nicht möglich. Übrigens ist diese Unterscheidung hier 
auch zunächst belanglos, da es für die Erklärung der auf- 
tretenden und nichtauftretenden Kombinationen wieder nur auf 
die relativen Werte der kombinierenden inneren Quantenzahlen 
ankommt. Daß wir hier die großen Buchstaben bevorzugt 
haben, geschieht nur deshalb, weil z. B. die weit getrennten 
und „verkehrten“ Terme D, D’, B von Chrom viel mehr Ähn- 
lichkeit haben mit den ebenso bezeichneten Termen von Mangan, 
als mit den Mangantermen d, 5. Das Multiplett (D D’) (4 = 3900) 
besteht nun bei Chrom nicht wie die entsprechenden Multipletts 
bei Mangan aus 13, sondern nach Hrn. Catalan nur aus 
11 Linien. Hr. Catalan bemerkt aber bereits, daß diesen 
Linien vermöge ihrer Temperaturabhängigkeit auch die Linie 
2 = 3916,26, » = 25527,3 hinzugerechnet werden könnte. Wir 
bestätigen dies, indem wir, unter Hinzunahme dieser Linie, 
das ganze Schema der Wellenzahlen aufschreiben: 


4 | D, | 
AD | 212.6 212,6 | | 
3 | D, |25721,0/144,6'25576,4| 129,7/25446,7 | 
AD | 167,4 168,1 | } 
D, ! '25743,8! 129,0 25614,8| 118,7/25496,1 
aD, 116,6 117,2| | 
1| D, 25731,4| 118,1/25618.3! 86,0| 27,3 
AD | 59,7, 
0 | Ds | .125678,0) 
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Wir sehen: Die von uns hinzugefügte, durch fetten Druck 
hervorgehobene Wellenzahl liefert eine Differenz 4D’ = 86,0, 
die sich vortrefflich in den allgemeinen Gang der AD’ und 
AD einfügt. Das so vervollständigte Multiplett setzt sich dann 
aus Gruppen von 

24+34+3+4+341 
Komponenten zusammen, während die entsprechenden Multipletts 
bei Mangan aus 

2+5+3-+3+2 
Komponenten bestanden. Verglichen mit dem Schema des 
Mn-Multipletts ist im vorstehenden Schema die rechte untere 
Ecke unbesetzt. 

Worin liegt der Grund für den Fortfall dieser Komponente? 
Offenbar darin, daß hier das Zusatzverbot 00 wirksam wird. 
Wir wählen also in unserem Schema die inneren Quantenzahlen 
j so, daß der fortfallenden Komponente der Übergang 0-> 0 
entspricht und normieren dadurch bei Cr die inneren Quanten- 
zahlen ohne Unsicherheit hinsichtlich ihres absoluten Wertes. 
Gegenüber dem Schema F von Mn sind bei Cr alle Zahlen 
um 2 heraufgesetzt, so daß das Analogon zu jenem Schema 


jetzt lautet: 
Schema H. 


k=8 D jer A A 
UNAS 
Indem wir hier den Übergang 0—0 punktieren, deuten wir an, 
daß die betreffende Linie irreal ist. Sie würde übrigens, wie 
man aus der Tafel der Wellenzahlen leicht entnimmt, bei 
vy = 25673,0 — 86,0 = 25527,3 + 59,7 = 25587,0 
liegen. Unser Schema H gibt jetzt auf Grund unserer Auswahl- 
regel (I) und des Landéschen Zusatzverbotes die beobachtete 
Struktur des fraglichen Multipletts getreu wieder. 
Entsprechend läßt sich nun auch das schon genannte 
Multiplett (DB) bei 2 = 4350 erklären. Es besteht aus 


1424+84848=12 
Linien und setzt sich aus dem schon bekannten fünffachen 


D-Term und einem ebenfalls fünffachen B-Term zusammen 
nach dem Schema: 
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Weshalb der B-Term bei Cr fünffach, nicht wie bei Mangan 
siebenfach ist, werden wir im nächsten Paragraphen begründen.') 

Über die bei Sc auftretenden Strukturen und die ihnen 
beizulegenden inneren Quantenzahlen wird auf Grund seiner 
Messungen Hr. Catalan selbst berichten. 


§ 8. Über die absolute Normierung der inneren Quantenzahlen. 
Ein allgemeines Gesetz für die Niveauzahl der Mehrfachferme 
und ihre Permanenz. 


Die Spektren von Mangan und Chrom zusammen mit den 
bekannten Spektren der Erdalkalien, lassen, wie mir Hr. W. 
Heisenberg mitteilt, das folgende allgemeine Verhalten der 
Multipletts vermuten: Die Anzahl Niveaus, in die ein 8, P, D,. 
bzw. ein s, p, d,...-Term — steigt zunächst in der Reihe der 
ungeraden Zahlen 1, 3, ö,... an. Von einem gewissen Term ab, 
der durch das Auftreten von j= 0 charakterisiert ist, gilt das 
»Permanenzgesetz der Multiplizitäten“, d. h. von diesem Term ab 
bleibt die Niveauzahl konstant. Hierfür läßt sich eine einfache, 
wenn auch möglicherweise noch etwas zu formale Erklärung 
geben: 

Wir nehmen wie in $ 1 an, daß die innere Quantenzahl j 
das gesamte Impulsmoment?) des Atoms in dem betreffenden 
Anregungszustand bedeutet und daß dieses Gesamtmoment sich 


1) Als das Manuskript dieser Arbeit bereits fertiggestellt war, er- 
hielt ich durch freundliche Vermittlung von Hr. Paschen Einblick 
in die Tübinger Diss. von Frl. H. Gieseler, „Serienzusammenhänge im 
Bogenspektrum von Chrom“. Hier sind außer dem von uns behandelten 
noch zwei weitere Multipletts vom Charakter (D D’) studiert. Ihre Struk- 
tur wird in derselben Weise wie in unserem Schema H auf innere Quan- 
tenzahlen zurückgeführt. Nur die Bezeichnung ist eine andere: Fri. 
Gieseler schreibt (p p’) und (p d), wo wir (D D’) und (D B) schreiben. 
Ich glaube, daß der Vergleich mit Mn und die allgemeine Betrachtung 
des nächsten Paragraphen für unsere Bezeichnung sprechen. Hervorzu- 
heben ist, daß Frl. Gieseler in ausgiebiger Weise die Zeemaneffekte 
zur Ordnung der Cr-Linien heranzieht. 

2) Im Interesse der kürzeren Ausdrucksweise lassen wir den Faktor 
h/2 x als selbstverständlich fort; „ganzzahlig“ heißt im folgenden 
immer „in Einheiten von /:/2 n“. 
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vektoriell zusammenzetzt aus dem Impulsmoment j, des un- 
angeregten Atoms und dem Impulsmoment j, der Anregung. 
Wir nehmen an, daß letzteres in die Reihe der Terme 8, P, D... 
baw. s, p,d... = 0,1,2... ist. Der größte in der betreffenden 
Linienstruktur vorkommende Wert von j entspricht dann offenbar 
der gleichsinnigen Auseinanderlegung j, --j, beider Momente; 
der kleinste Wert entsteht, wenn beide Teilmomente mit ent- 
gegengesetztem Sinn sich überlagern, und ist gleich |j, — j,|. 
Zwischen diesen beiden Extremwerten sind alle ganzzahligen 
Zwischenwerte möglich. Sie entstehen durch vektorielle Zu- 
sammensetzung von j, und j, bei solcher gegenseitiger Neigung, 
daß dabei das Resultat der Vektoraddition ganzzahlig wird. 
Durch die letztgenannte Forderung ist (vgl. die folgenden Fi- 
guren) die räumliche Lage von j, und j, bestimmt, ähnlich wie 
bei der „räumlichen Quantelung“ die Lage, z. B. eines Wasser- 
stoffatoms, in einem äußeren Kraftfelde bestimmt wird. Die 
Gesamtzahl der so erhaltenen Niveaus ist offenbar 
2j,+1 für >), 
2j, +1 für jy 
also in der Tat eine ungerade Zahl, im ersten Falle aus der 
aufsteigenden Reihe 1, 3, 5..., im zweiten Falle eine von j, 
unabhängige „permanente“ Zahl. 

Für den oben mit D bezeichneten Term von Chrom z. B. 
haben wir 


Jo Jo +1= 


also 
jpo=2; j, 

Für die Zwischenwerte j = 3, 2, 1 ist die gegenseitige Lage 
von j, und j, durch Fig. 4a eindeutig bestimmt. Indem wir 
mit dem Radius j, = 2 um den Endpunkt von j, = 2 einen 
(in der Figur punktierten) Halbkreis legen, andererseits um den 
Anfangspunkt 0 von j, = 2 Kreisbögen bzw. mit den Radien 
j= 8, 2, 1 beschreiben und die Schnittpunkte der beiderlei 
Kreise mit dem Anfangspunkte 0 von j, = 2 verbinder, erhal- 
ten wir diejenigen Lagen des Gesamtimpulses j, die sich aus 
jg und j, ganzzahlig-vektoriell zusammensetzen. In der Figur sind 
die betreffenden Schnittpunkte, die also zugleich die Endpunkte 
des von 0 auslaufenden Gesamtimpulses bedeuten, mit 3, 2, 1 be- 
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zeichnet. Nehmen wir noch die Extremwerte j = j, +j, =4 
und j = j, —j, = 0 hinzu, so haben wir in der Figur die fünf 
Möglichkeiten vor uns, die den fünf Energieniveaus des D-Terms 
entsprechen. 

Gehen wir zum nächst höheren Term über, den wir B-Term 
nannten, so ist hier j, wieder 5 
gleich 2, während j, sich um 


4 
eins erhöht, also gleich drei K i, 


Jr 


Fig. 4a. Fig. 4b. 


wird. Man hat dann als höchsten beziehungsweise niedrigsten 
Wert von j 
=2-3=1, 

wie es unser Schema I fordert und unsere Fig. 4b erläutert. 
Der punktierte Hauptkreis hat jetzt den Radius j, =3; die um 
den Anfangspunkt 0 von j, gelegten Kreise bzw. mit den Ra- 
dien 4, 3, 2 schneiden den punktierten Halbkreis in den mit 
4, 3, 2 bezeichneten Punkten; der Kreis mit dem Radius 1 be- 
rührt jenen Halbkreis. Der Berührungspunkt 1 gibt zusammen 
mit den Schnittpunkten 2, 3, 4 und dem Endpunkte 5 des 
Vektors j, + j, die fünf Lagen an, deren der Vektor des Ge- 
samtimpulses bei unserem B-Term infolge ganzzahlig-quanten- 
theoretischer Beschränkung fähig ist. 
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Indem wir auch die niederen bzw. höheren Terme, die wir 
$ und Pbzw. X nennen, hinzufügen, erhalten wir das folgende 
zusammenfassende Schema der von uns betrachteten Cr-Terme 
(N bedeutet allgemein die Niveauzahl): 


Schema K. 
Ss Neil 
P 8 2jı 3 
D 43121 0 5 
B 418 21 5 
x 6 5:48 2 5 


Das Gesetz von der „Permanenz der Multiplizitäten“ wird 
auf diese Weise zugleich erklärt und eingeschränkt. Die Ein- 
schränkung besteht darin, daß die Niveauzahl erst von dem- 
jenigen Terme an permanent wird, in welchem die Folge der 
inneren Quantenzahlen mit 0 abschließt; vorher wächst die Niveau- 
zahl je um zwei Einheiten an. Der Term, für den zum ersten- 
mal die volle Niveauzahl erreicht wird, ist dadurch ausgezeichnet, 
daß für ihn j, =j, ist. Für jeden folgenden Term nimmt 
J-j, je um eine Einheit zu, d. h. die Folge der inneren 
Quantenzahlen schließt hier nicht mit 0, sondern mit 1, 2,... ab. 

Bei den Triplettermen der Erdaikalien haben wir offenbar 
j)= 1. Die Permanenz der Niveauzahl tritt hier schon bei 
dem p-Term ein, dessen kleinster j-Wert in der Tat gleich 
Null ist. Dementsprechend ergibt sich unser Schema A aus 
dem Schema K, wenn wir hier alle Zahlen fortlassen, die links 
von dem punktierten Linienzug stehen. Es ist sehr bemerkens- 
wert, daß die Einfachheit des s-Termes im Schema A, die bis- 
her immer als eine seltsame Ausnahme gegolten hat, sich nun- 
mehr unter ein allgemeines Gesetz einordnet, nämlich das Ge- 
setz, nach welchem die Niveauzahl je um zwei Einheiten an- 
wächst, bis ihr permanenter Wert erreicht ist. Bei den Ein- 
fachiermen S, P, D... der Erdalkalien andererseits haben wir 
jp = 0; hier wird die Niveauzahl daher schon bei dem S-Term 
permanent gleich 1. ' 

Ebenso wie bei den Erdalkalien wird sich allgemein der 
s-Term von dem S-Term dadurch unterscheiden, daß j, bei s 
um 1 größer ist als bei $. Gleichzeitig wird dann bei den 
aus s durch zunehmende Anregung j, entstehenden Termen 
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p, d,... die schließlich permanente Niveauzahl um zwei Ein- 


heiten größer sein, als die permanente Niveauzahl in der Term. f 


reihe 8, P, D,... 

Im Manganspektrum schlieBlich folgt aus dem Vorkommen 
von j=— 3 im Schema G j, =3; die Permanenz der Multi- 
plizitäten ist deshalb hier frühestens bei dem B-Term erreicht. 
Alle j-Werte unserer Schemata E, F, G, sowie D erhöhen sich 
somit um dieselbe Größe j, =3. Die früher mit 0>0 be- 
zeichneten Übergänge bedeuten in Wirklichkeit Übergänge 
jo>j, und sind als solche nicht verboten. Ob j, = 3 oder >3 
ist, würde sich unmittelbar entscheiden lassen, wenn eine Kom- 
bination (B B’) bekannt wäre. Wäre j, = 3, so käme dem letz- 
ten B-Niveau (früher mit 3 bezeichnet) die Quantenzahl j = 0 
zu, und es müßte im Multiplett (BB’) eine Linie ausfallen: 
dieses Multiplett würde nicht aus 2+3+3+3+3+5+2 = 19, 
sondern aus 2+3+3+3+3+3-+1= 18 Linien bestehen, 
Wäre dagegen j, > 3, so wäre im letzten B-Niveau j > 0 und 
es müßten alle 19 Linien des Gebildes (3 23°) vollständig ver- 
treten sein. Wenn j, = 3 ist, wird die Niveauzahl N in den 
Reihen 8, P, D,... gleich 1,3,5, 7,7...; in der Reihe s,p,d... 
der Manganterme dagegen wird gleichzeitig N=1, 3,5, 7,9, 9.... 
Da hier nämlich j, um 1 erhöht ist, tritt die Permanenz der 
Multiplizitäten erst um einen Schritt später ein als bei den 
Termen 8, P, D... desselben Elementes, und die definitive 
permanente Niveauzahl N ist, entsprechend der vorher allgemein 
formulierten Regel, um zwei Einheiten größer, als bei den 
Termen 8, P, D... 

Wir fassen zusammen: An das einreihige Schema der Erd- 
alkalienterme 8, PD... mit j, = 0 schließt sich unmittelbar 
an das dreireihige Schema A der Alkalienterme s, p, d... 
mit j,= 1 und als nächste Verallgemeinerung für ;, = 2 das 
schließlich fünfreihige Schema K der Chromterme $, P, D.... 
Möglicherweise bilden die Manganterme S, P,D... das nächste 
Glied dieser Kette, wenn nämlich für diese „= 3 und daher 
die permanente Niveauzahl N=7 wird. An diese schließen 
sich dann endlich die Manganterme s, p, d... aus dem (ent- 
sprechend zu normierenden) Schema D an, für welche dann 


gleichzeitig ;, = 4 und die permanente Niveauzahl N = 9 sein 
würde. 
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$9. Ergänzendes über Dublettsysteme bzw. Systeme von gerader 
Niveauzahl, 

Eine Schwierigkeit ergibt sich scheinbar bei den Dublett- 
systemen. Die Alkalien haben im natürlichen Atomzustande 
(“Bahn = Grundbahn) das Impulsmoment j, = 1, wie Stern 
md Gerlach bei dem den Alkalien analogen Ag nachgewiesen!) 
haben. Kommt zu dem Moment j, = 1 das Anregungsmoment 
j, hinzu, so hätten wir als Extremwerte des aus beiden sich 
msammensetzenden Gesamtmomentes j im Sinne des vorigen 
Paragraphen zu erwarten j, + 1 und j, — 1, im ganzen also 
die drei Möglichkeiten 

Ay 
Dies würde aber einem Tripletterm entsprechen, nicht einem 
Dubletterm. 

Die Schwierigkeit löst sich, wenn man, geleitet durch die 
Halbzahligkeit des Rungeschen Nenners bei den Dublett- 
termen (vgl. $ 1e) und durch das damit zusammenhängende 
Heisenbergsche magnetooptische Modell?), das ursprüngliche 
Moment j, der Grundbahn aufteilt zwischen dem Atomrumpf 
und dem Valenzelektron. Die beiden Bestandteile, aus denen 
sich das Gesamtmoment j bei hinzukommender Anregung j, 
ganzzahlig zusammensetzt, sind dann j, + } und }, und seine 
Extremwerte werden: 


+1 ba =), 

Hier haben wir nun in der Tat zwei aufeinander folgende 
Zahlen; es gibt also kein dazwischen liegendes drittes ganz- 
zahliges Niveau. Durch die azimutale Quantenzahl A aus- 
gedrückt, lauten daher die inneren Quantenzahlen eines Dublett- 
termes wegen der Beziehung A=j, + 1: 

und. j=j,=k-1, 
wie es nach den ursprünglichen Festsetzungen für die Alkalien 
in Ann. Bd. 63. S. 231 sein muß, 


—_ 


1) Die Beobachtung bezieht sich allerdiugs auf das magnetische 
Moment; ob man von diesem auf das Impulsmoment j, ohne weiteres 
schließen darf, wird von Bohr in Zweifel gezogen, vgl. den Schluß 
von $ 10. 

2) W. Heisenberg, Zeitschr. f. Phys. 8, S. 273. 1922. 
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Verallgemeinern wir die vorstehende halbzahlige Rechnung 
auf einen Wert j, > 1 des Eigenmomentes, so erhalten wir als 

und als Niveauzahl N, je nachdem j, 2 j, + 1 ist: 
jy tl, N=jyti, +0, 
jy =A tl, +1 +1) = 2), 
jo<A tl, rl 1 = 2h. 

Die Niveauzahl N ist also hier stets gerade im Gegensatz 
zum vorigen Paragraphen, wo die Niveauzahl stets ungerade war. 
Allgemein wächst jetzt die Niveauzahl bei steigender Anregung j, 
in der Reihe der geraden Zahlen 2, 4,6... bis zu dem perma- 
nenten Werte 2j, an. Dieser permanente Wert wird zum ersten- 
mal erreicht, wenn j, + 1 = j, ist, in welchem Falle als unterer 
Extremwert der inneren Quantenzahl 

- 1-0 
auftritt. Bei weiter wachsender Anregung j, erhöht sich der 
Wert dieses unteren Extremums je um eine Einheit. 

Im einzelnen ergibt sich die folgende Übersicht der mög- 

lichen Fälle: 


Schema 
2 | 3 
j= 10 | 21 8 2 
p 1 21 | 3210 4321 
d 2 32 4321 543210 
3 | 48 5432 6543821 


Unter der Rubrik j, = 1 ist das Niveauschema der Alka- 
lien nochmals dargestellt. Nach unserer Systematik sollte hier 
die Niveauzahl N in allen Termen, den s-Term eingeschlossen, 
gleich 2 sein. Tatsiichlich ist der s-Term bei den Alkalien 
einfach und besitzt die innere Quantenzahl j = 1. Wir haben 
daher den Wert j = 0 eingeklammert, indem wir uns vor- 
stellen, daß er durch die hier vorliegenden besonderen Ver- 
hältnisse (Eindringen der s-Bahn in den Atomrumpf nach 
Schrödinger-Bohr) unmöglich gemacht wird. Im Gegen- 
satz zu den Erdalkalien wird also die Einfachheit des s-Termes 
bei den Alkalien nicht durch unser allgemeines Schema ge 
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währleistet. Sonst aber wird das Niveauschema der Alkalien 
durch die vorstehende erste Spalte unserer Übersicht wieder- 
gegeben. Was sodann die zweite und dritte Spalte betrifft, 
so stellen diese die folgerichtigen geradzahligen Verallgemeine- 
rungen des Niveauschemas der Alkalien dar, in demselben 
Sinne, wie die Chrom- und Manganstrukturen das ungerad- 
zahlige Schema der Erdalkalien verallgemeinern. Speziell bei 
der zweiten Spalte (j, = 2) drängt sich uns ein gewisser Zu- 
sammenhang mit dem Neonspektrum auf. 

Die von Paschen!) analysierten Neonterme ordnen sich 
bekanntlich in zwei Gruppen, eine Gruppe, welche der Ritz- 
schen Formel genügt, eine zweite, welche ihr erst genügt, 
nachdem man den konstanten Betrag 4 = 782 cm”! hinzugefügt 
hat. Nach Grotrian?) ist dieser Wert 4 zu deuten als 
Differenz der Röntgengrenzen J, — L,; ein Term der ersten 
Gruppe entsteht, wenn eines der vier 2,-Elektronen der L- 
Schale angeregt wird und aus seiner ursprünglichen innerato- 
maren Kreisbahn in eine äußere Bahn versetzt wird; ein Term 
der zweiten Gruppe liegt vor, wenn eines der vier 2,-Elek- 
tronen aus seiner natürlichen inneratomaren Ellipsenbahn ent- 
fernt und in eine äußere Bahn geworfen wird. 

Wir stellen die Serienterme in der Paschenschen Be- 
zeichnung zusammen und schreiben unter jeden die innere 
Quantenzahl, die ihm Lande?) beilegen mußte, um die auf- 
tretenden Kombinationen mit unserer Auswahlregel (I) beherr- 
schen zu können. , 


8 83 
2 
p Ps Ps Ps Pro Pr Ps Ps Pr Ps Pı 
8 3 32 1 
d dy a,’ d, d, d, d, d, d, 5, ‚ 


Man erkennt: Bei den s- und p-Termen der ersten Gruppe 
treten hier genau dieselben j-Werte auf, wie in der zweiten 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 60. S. 405. 1919 u. 63. S. 201. 1920. 
2) W. Grotrian, Zeitschr. f. Phys. 8. 8. 116. 1921. 
3) A. Landé, Physik. Zeitschr. 22. S. 417. 1921. 
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Spalte unseres Schemas L, ebenso bei den d-Termen, nur d 
hier bei d, der Wert j = 0 hinzukommt. Von den Terme; 
der zweiten Gruppe möge nur bemerkt werden, daß bei ihnen 
ebenso wie bei den Termen der ersten Gruppe, die Niveauzalifiy; 
durchweg gerade ist. Diese allgemeine Verwandtschaft mij 
den Alkalien ist um so überraschender, als die Stellung i 
periodischen System und der Charakter der Zeemaneffekte ¢ 
Neonspektrum sonst vielmehr in Analogie zu den Erdalkaliey 
als zu den Alkalien setzen. Genaueres wird sich erst saga 
lassen, wenn eine systematische Untersuchung der Neon- Zee: 
maneffekte vorliegen wird. 


$10. Spektroskopische Bestimmung paramagnetischer Moment, 


Von größtem Interesse ist die Frage nach dem Zusammen 
hang unseres Eigenimpulsmomentes j, mit dem paramagneli- 
schen Momente des betreffenden Atoms. Daß ein solche 
Zusammenhang besteht, wird schon dadurch angezeigt, dal 
die Elemente Cr und Mn, an deren Spektren wir das Vo 
handensein eines Momentes j, > 1 sicher nachweisen konnte 
als Nachbarn der Eisengruppe gerade zu den Elementen mil 
paramagnetischen Ionen gehören. 

Bei Mn dürfen wir den $-Term (vgl. § 3) nach seine 
Temperatureigenschaften als Grundzustand ansehen. In diesen 
hat das Atom, wie aus den D- und B-Termen geschlosse 
werden konnte, die innere Quantenzahl j,=3. Wir schließe 
also, daß das neutrale Mn- Atom in seinem unangeregten Zustand! 
mindestens 3 Bohrsche Magnetonen besitzen muß. In dem Zu 
stande s, der den Kayser-Rungeschen Serien zugrunde lieg 
($ 2) und einen angeregten Zustand bedeutet, ist nach obigen 
die Magnetonenzahl sogar noch um 1 höher. 

Andererseits schlossen wir bei den von uns studierte 
Chromtermen D, B auf j,=2. Wir wissen nicht, ob der it 
diese Termreihe gehörende S-Term den Grundzustand des (Cr 
Atoms bedeutet. Wenn dem so ist, so wäre zu schließen‘ 
daB das neutrale Chromatom zwei Bohrsche Magnetonen besi 

In diesem Zusammenhange glauben wir auch, daß die be 
sondere Komplikation des Eisenspektrums mit den paramagnt 
tischen Eigenschaften des Eisens in seinen verschiedenen [oni | 
sierungszuständen zusammenhängt. In der Tat bedingt dam, s. 
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Vorhandensein paramagnetischer Momente — auf dem Wege 
afiber die räumliche Quantelung —, daß die Niveauzahl der ver- 
schiedenen Eisenterme erhöht und dadurch die Linienzahl ver- 
alifvielfacht wird. 
Wir wollen diese spektroskopischen Bestimmungen jetzt mit 
den direkten magnetischen Bestimmungen der Magnetonenzahlen 
mvergleichen. Allerdings sind nur die Magnetonenzahlen der 
Ionen, nicht die der neutralen Atome Cr, Mn usw. bekannt. 
Man kann aber nach einer wichtigen Kurve von Kossel?) zu- 
rickschlieBen von einem Ionisierungszustand auf einen anderen 
ud von einem Element auf ein Nachbarelement. 
Die folgende Tabelle gibt die Aussagen der Kosselschen 
Kurve wieder. Wir verstehen unter Z die effektive Elektronen- 
"Bzahl des Elementes in dem betreffenden Ionisierungszustande, 
ifetzen also Z= 26 für Fe, Z= 24 für Fet*, Z= 28 für 
Bre*** usw. Unter Z schreiben wir die neutralen Elemente 
ud diejenigen Ionen, denen die effektive Elektronenzahl Z 
gemeinsam ist. Die nächste Reihe zeigt das Ergebnis der 
magnetischen Messungen in Weißschen Einheiten nach einer 
if Zusammenstellung von Cabrera.2) Der springende Punkt ist 
dabei die Gleichheit der Magnetonenzahl für Cr** und Mn***, 
sowie für Mn** und Fe***. In der letzten Reihe endlich 
stehen die durch 5 dividierten, auf Bohrsche Einheiten ab- 
“gerundeten Magnetonenzahlen. 


26 


Ti V Cr | Mu | Fe ! Co | 
Cr++ | Mnt+! Fett wits Cut + | 
Cr+ ++] Mnt++/]Fet++ 
Magne- 24 29 | 25 
tonen- | | 
zahl 


4 5 | 5 | 8 | 2 
Wenn es erlaubt ist, von den Ionen auf die neutralen 

Atome zurückzuschließen (Kossel vermeidet diesen Schluß als 

zu unsicher), so würden dem neutralen Mn und Cr je 5 Ma- 
‚beggmetonen zukommen. Die Zahl 5 steht mit unserem spektro- 


0 


16 10 gz 
| 


1) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49. S. 261. 1916. 
2) B. Oabrers, Anales de la Sociedad espanola de Fisica y chimica 
S. 92. 1922. 
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skopischen Ergebnis ;,=3 bei Mn nicht im Widerspruch. Bei 
Cr wäre die Zahl 5 mit unserem Ergebnis ;, = 2 nur dan 
verträglich, wenn der zu j, = 2 gehörende spektroskopische 
$-Zustand nicht der natürliche Atomzustand wäre. 

Im übrigen erheben sich gegen unsere ganze Betrachtung 
alle die Bedenken, die heutzutage die Theorie des Magnetis- 
mus verdunkeln. Ist es erlaubt, die Langevinsche Formel, 
die bei der Berechnung der obigen Magnetonenzahlen benutz 
wurde, auf die Ionen in Lösung anzuwenden, oder kommt hier, 
ebenso wie in Gasen, räumliche Quantelung ins Spiel? Der 
Umstand, daß die Magnetonenzahlen in Weißschen Einheiten 
keine Vielfachen von 5 sind, läßt dies vermuten. Ist das ma- 
gnetisch gemessene Impulsmoment überhaupt mit dem mecha- 
nisch gemessenen Impulsmoment zu identifizieren? Bohr 
leugnet dies bekanntlich, wenn er sein Parheliummodell auf- 
stellt; und die Versuche von Einstein-de Haas und ihrer 
Nachfolger machen es mindestens zweifelhaft. Es lag uns 
gerade daran, zu zeigen, daß die spektroskopischen Ergebnisse 
zu diesen heutzutage brennendsten Fragen des Magnetismu 
vielleicht einen Beitrag zu liefern vermögen. 


(Eingegangen 20. August 1922.) 
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3. Dielektrizitätskonstanten einiger wäßriger 
Lösungen und ihre Deutung nach der 
Dipoltheorie von Debye. 

Mit einem Anhang: Dielektrizitätskonstanten einiger biologisch 
und technologisch interessanter Stoffe); 
von Reinhold Fürth. 


§ 1. 

Im Verlaufe einer Untersuchung über Dielektrizitätskon- 
stanten biologisch und teehnologisch interessanter Stoffe, die ich 
auf Veranlassung von Hrn. Rudolf Keller, Prag, unternommen 
hatte, ergab sich unter anderem eine Reihe von Gesetzmäßig- 
keiten betreffend die Abhängigkeit der Dielektrizitätskon- 
stanten von (kristalloiden und kolloiden) Lösungen von ihrer 
Konzentration. Da einerseits in der Literatur Ergebnisse 
dieser Art bis jetzt nur spärlich vorliegen und anderseits sich 
aus den Resultaten einige Hinweise auf die Konstitution der 
untersuchten Dielektrika, insbesondere im Hinblick auf die 
Dipoltheorie von Debye, entnehmen lassen, sollen dieselben 
im folgenden nach einer kurzen Beschreibung der Versuchs- 
anordnung und -methodik wiedergegeben werden. Es wird 
dann versucht, eine qualitative Erklärung der beobachteten 
Erscheinungen an Hand der Debyeschen Theorie zu geben. 

Die mitgeteilten Ergebnisse sind nur als vorläufige Orien- 
tierung anzusehen; die Untersuchung soll in nächster Zeit so- 
wohl was die Auswahl der Stoffe anlangt als auch die Abhängig- 
keit ihrer Dielektrizitätskonstenten von Temperatur und Wellen- 
länge, wesentlich ausgedehnt und eine genauere theoretische 
Fundierung versucht werden. 

Die weiteren Resultate, die sich nicht auf Lösungen be- 
ziehen, aber mit derselben Versuchsanordnung erhalten wur- 
den, werden im Anhange mitgeteilt. Die Auswahl dieser Stoffe 
ist von Hrn. Keller getroffen worden, wobei vornehmlich 
biologische Gesichtspunkte leitend waren. Die Ergebnisse 
scheinen biologisch nicht ohne Interesse zu sein; auf ihre Dis- 
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kussion muß ich als Nichtfachmann jedoch verzichten und 
verweise auf die diesbezüglichen Publikationen von Hr, 
Keller.!) 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Keller für seine 
wertvolle Unterstützung und Frl. cand. med. N. Weigner 
für ihre Mithilfe bei den Versuchen meinen besten Dank aus- 
zusprechen. 

§ 2. 

Da bei fast allen untersuchten Substanzen die Leitfähig- 
keit relativ groß war, konnte zur Messung der Dielektrizitits. 
konstanten nur eine mit sehr schnellen Schwingungen arbei- 
tende Methode in Betracht kommen. Eine Reihe fehlgeschla- 
gener Versuche ergab schließlich, daß als einzig brauchbar 
Methode nur die von Drude übrig blieb und zwar, da immer 
nur verhältnismäßig sehr geringe Mengen von Substanz zu 
Verfügung standen, die sogenannte 2. Drudesche Methode?) 
bei der die Kapazität eines mit der Substanz gefüllten kleinen 
Kondensators durch Resonanzbestimmung an einem Lecher 
schen Drahtsystem gemessen wird. 

Der verwendete Apparat war dem Drudeschen im wesent- 
lichen nachgebildet: Die Wellenenergie wurde von einem kleinen 
Teslatransformator geliefert, der primär von einem Funken- 
induktor gespeist wurde. Der letztere wurde mit Gleichstron 
erregt, der durch einen rotierenden Unterbreeher mit Queck 
silberkontakt in variierbarem Tempo unterbrochen wurde. 
Der Blondlotsche Erreger war etwas größer dimensionier 
als der Drudesche, aber sonst ebenso gebaut: er lag samt dem 
ihn konzentrisch umgebenden Koppelungskreis in Petroleum. 
Die Distanz der Kugeln, sowie der Zuführungsdrähte zu den 
selben konnte mikrometrisch fein reguliert werden. Das Paral 
leldrahtsystem bestand aus zwei Stahlröhrchen von 2,5 mm 
Dicke und 48 em Länge im Abstande von 2 em, die durch ein 
geschobene Kupferdrähte posaunenartig verlängert werden 
konnten. Die Enden dieser Verlängerungsdrähte führte 
wie bei Drude zu dem Meßkondensator, ihre Stellung konnt‘ 
mit einem Zeiger an einer in mm geteilten Skala abgeleset 
werden. Der erste Knoten wurde, wie üblich, durch eine ül 


1) R. Keller, Biochem, Zeitschr. 115. S. 134. 1921; Kolloid. Zeit 
schr. 29. S. 194. 1921. 
2) P. Drude, Ann. d. Phys. 61. S. 466. 1897. 
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die Röhrchen gelegte geerdete Drahtbrücke festgelegt. Die 
Resonanz wurde an dem maximalen Aufleuchten einer über 
das Drahtsystem an der Stelle des ersten Bauches gelegten 
Heliumröhre erkannt. 

Die Wellenlänge blieb bei allen Messungen bis auf kleine 
Schwankungen konstant und betrug in Luft ca. 76 cm. 

Die Meßkondensatoren hatten die Form der Fig. 1 (natür- 
liche Größe, die Elektroden bestanden aus Stahldrähten von 
0,7 mm Stärke, die durch den Hartgummi- 
verschluß des Röhrehens hindurchtraten und 
mit ihren Enden in zwei kleine Quecksilber- 
nipfchen eintauchten, die mit den Enden der 
verschiebbaren Kupferdrähte in Verbindung 
standen. Es kamen je nach der untersuchten 
Substanz Kondensatoren mit verschiedenem 
Abstand der Elektroden und daher verschie- Fig. 1. 
dener Kapazität in Verwendung. Diese Form 
der Kondensatorgefäße hatte den Vorteil, bei sehr kleinem 
Volumen ein sehr rasches Wechseln der Substanzen zu ermög- 
lichen, selbst wenn sich dieselben im zähflüssigen Zustande 
befanden, ohne eine Verschiebung oder Verbiegung der Elek- 
troden befürchten zu müssen. 

§ 3. 

Die Eichung des Apparates erfolgte stets durch Füllung 
des Kondensators mit einer Anzahl von Flüssigkeiten be- 
kannter Dielektrizitätskonstanten und zwar stets vor und nach 
Anstellung einer Meßreihe für eine größere Anzahl von Punk- 
ten, da es sich herausstellte, daß durch geringfügige Verschie- 
bungen an der Funkenstrecke des Erregers und an der Stellung 
der Brücke oder Röhre, sowie durch Änderung der Strom- 
stärke im Primärstrom und seiner Wechselzahl, die Eichung 
sich nieht unwesentlich veränderte, was auf Änderung der 
Wellenlänge und der Knoten zurückzuführen ist. 

Als Eichflüssigkeiten dienten, für hohe Dielektrizitäts- 
konstanten Mischungen von Wasser und Äthylalkohol, nach 
den Messungen von Nernst und Tereschin und für niedere 
Dielektrizitätskonstanten Mischungen von Benzol und Äthyl- 
alkohol nach Coolidge?), welche Mischungen fast genau die 

1) W. Nernst, Ztschr.f. phys. Chem. 14, S.622. 1894; Tereschin, Ann, 


d. Phys. 36, S. 801. 1889; W. D. Coolidge, Ann. d. Phys. u S. 150. 1899. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 70. 
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Silbersteinsche Mischregel!) (nach Volumprozenten der Kon. 
ponenten) befolgen. 

Bei der Messung von Flüssigkeiten wurde der Konden. 
sator völlig mit der Substanz gefüllt; handelte es sich dabei 
um gelatinöse Körper, die bei großen Konzentrationen außer- 
ordentlich zäh sind, so wurden sie in heißem Zustand in den 
Kondensator gefüllt, in dem man sie erstarren ließ. 

Substanzen von schmieriger Struktur ließen sich eben- 
falls durch völliges Anfüllen des Fläschehens mit derselben 
und nachheriges Einpressen der Elektroden und des Ver- 
schlusses untersuchen. 

Feste Körper wurden möglichst fein pulverisiert und nach 
der Starkeschen Methode so untersucht, daß sie gleichzeitig 
mit einer entsprechenden Eichflüssigkeit in den Kondensator 
gelangten, und die letztere so lange verändert wurde, bis die 
Kapazität bei dieser Füllung die gleiche war, wie bei Füllung 
mit der Eichflüssigkeit allein. 

Da nach Drude die Leitfähigkeit der Substanz ebenfalls 
einen Einfluß auf die Resonanzstellung hat, muß diese im all- 
gemeinen berücksichtigt werden. Eigens zu diesem Zwecke 
angestellte Versuche mit verdünnter Salzsäure bis zu !/,, nor- 
maler Konzentration ergaben, daß bis zu dieser Konzentra- 
tion die Resonanzstellung von der Leitfähigkeit praktisch un- 
abhängig ist. Da alle untersuchten Substanzen eine wesent- 
lich kleinere Leitfähigkeit besaßen, braucht man sich um diese 
also nicht zu kümmern. Dafür spricht übrigens das bei allen 
Versuchen fast unverändert gute Leuchten der Heliumröhre, 
was nach Drude ein Anzeichen von sehr schwacher Absorption 
der elektrischen Wellen ist. 

Jede Messung wurde infolge des ziemlich großen Fehlers 
beim Einstellen auf maximales Leuchten der Röhre sehr oft, 
in der Regel 40 mal gemacht und daraus das Mittel genommen, 
Ebenso oft erfolgte bei jedem Versuche die Eichung an etwa 
10 Punkten. 

Die Temperatur betrug bei allen Messungen etwa 20° (. 


§ 4, 
Ich gebe nun zunächst die Resultate der Beobachtungen 
an wäßrigen Lösungen. Die Konzentration ist dabei durch- 


1) L. Silberstein, Ann. d. Phys, 56. S. 661. 1895. 
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wegs in Gewichtsprozenten der gelösten Substanz bezogen 
auf das Gewicht der Lösung ausgedrückt. 

Bei der Meßreihe Nr. 1 gebe ich das Protokoll in extenso 
wieder, bei den folgenden Meßreihen sind nur die Schlußresul- 
tate angegeben. Es bedeutet dabei 1] die auf dem Maßstab 
des Apparates abgelesene Länge, gemessen von einem will- 
kürlichen Anfangspunkt. 


Nr. 1. Dextrose (Traubenzucker). 


(Es wurden zwei Meßreihen mit verschiedenen Konden- 
satoren und etwas verschiedener Wellenlänge angestellt. Jedes- 
mal wurde mit Alkohol-Wassermischungen geeicht und aus 
den Eichkurven die Dielektrizitätskonstanten bestimmt. Die 
| sind Mittel aus je 20 Messungen.) 


Meßreihe I. 


Eichung Messung 
Vol. %, 1 Gew. %, 1 
Alkohol Dextrose | 
0 9,71 80,5 9,1 11,13 | 68 
9,59 16,6 12,28 | 57 
20 11,04 . 68,5 23,1 12,63 52,5 
40 12,17 | 57,7 28,6 13,03 48 
60 13,47 | 46,5 33,3 13,96 38,5 
80 14,21 35,5 
100 | 15,02 26,0 
Benzol 17,25 2,3 


Meßreihe II. 


Eichung Messung 
Vol. % Gew. °/ | 
0 9,22 | 80,5 9,1 10,47 715 
8,77 | 16,6 11,58 62,0 
20 10,92 68,5 23,1 12,90 47,0 
40 | 11,96 | 57,7 28,6 13,44 38,5 
60 | 12,77 | 46,5 33,3 13,47 38,0 
80 | 13,79 | 35,5 
100 14,32 26,0 
Benzol | 17,79 | 2,3 
leer | 19,56 1,0 


Dazu noch eine spätere Messung mit Eichung von Nr. 10 an 
Dextroselösung mit 44,4 Proz. Dextrose. 
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Mittelwerte. 
Gew. %, 
Dextrose 
0,0 80,5 
9,1 70,0 
16,6 59,5 2 
23,1 | 49,5 
28,6 | 44,0 
33,3 138,0 
44,4 | 26,0 
100 r — #8 
| | ] 
% 17 N % 
ot 
7\—-++ —+ 70 
| 
60+— 60 
at 
| 
| | Zum 
| 


v 
” 12 % 16 18 0 20 30 40 50 60 70 80 90 10 
Fig. 2. 


Nr. 2. Dextrose (Traubenzucker) fest. 
e = 2,2 + 0,2 


Nr. 3. Lävulose (Kahlbaum, aus Inulin). 


| oe I 


100 7 
90 T _ 
°/, 
Lävulose » \ 
0,0 80,5 » N 
9,1 71,5 A | 
16,6 64,5 40 \ 
23,1 54 30 N } 
28,6 45 
33,3 41 20 | 
37,5 | 34,5 wl | 
| 
Konz. N 


0 0 20H WW 50 0 
Fig. 3. 
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Nr. 4. Lävulose (das gleiche Präparat wie bei Nr. 3) fest. 
e = 2,2 + 0,2 
Nr. 5. Rohrzucker. 
700 T 
» Zigen 
—— 80 m + Hprringtons |) Megsungen _| 
Gew. % | 
= 60 
00 | 805 
10 79,5 . 
20 74 
30 67 2 
7 40 60 "77 
20 
70 60 39 wie 
Kanz. 
9 0 0 20 30 30 60 % M 10 
Fig. 4. 
N Zum Vergleich sind in die Fig. 4 die Messungen von Harring- 
ton!), sowie die zwei Werte von Drude?) eingetragen, die 
 § :mtlich oberhalb unserer Kurve liegen. Die Ursache dieser 
Unstimmigkeit erscheint fraglich. 
Nr. 6. Rohrzucker fest. 
e=49 +02 
Nr. 7. Carbamid (Harnstoff). 
Gew. %, 
Carbamid | 
1 0,0 80,5 
4 0,99 80,3 
1,96 | 80,0 
4 291 82.2 
4 3,84 | 83,1 
4,76 85,0 80 
4 9,1 85,7 € 
| 16,6 87,5 Kan. 
23,1 88,6 20 30 50 60 100 
4 28,6 | 88,8 Fi 
| 33,3 90,5 ag 
37,5 909 
4 44,8 (ges.) 91,0 
00 1) E. A. Harrington, Phys. Rev. 8. S. 581. 1916. 


2) P. Drude, Ztschr. f. phys. Chem. 28. S. 267. 1897. 
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Nr. 8. Carbamid fost 


e = 8,5 + 0,2. 


Nr. 9. Glykokoll (Merck). 


Gew. %, 
Glykok. | 


80,5 

0,52 83,5 a 

1,00 85,4 

2,1 87,3 
4,1 89,2 > 
8,3 92,0 02 ¢ 
16,6 93,0 


6 8 0 12 % 6 N 
Fig. 6. 


Nr. 10. Saccharin (krist.) 


100; 


untere Sala 


dm 


4a | 3 4 


0 

5 

0 72.5 

‚0 66 70 Zz 
10,0 57,5 f 
20,0 47,5 20-30 
30.0 5 


Nr. 11. Saccharin (krist.) fest. 


490 50 60 70 80 90 "0 
Fig. 7. 
e=95+0,. 


Nr. 12. Gelatine (Handelsware Qualité superfine). 


100 
Gew. | 0 
Gelatine | ° 4 
0,0 | 80,5 al 
1,9 | 
4,8 67,5 60 
5,8 | 66,0 
9,1 65,0 
| + 
16,6 | 53,0 20 ~ 
166 | 51,5 € 
50,0 44,0 0 5 
100,0 56 (siehe Nr.13) ? 4% 2% 30 0 30 60 10 80 90 M 


Fig. 8. 
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Nr. 18. Gelatine (dasselbe Präparat wie Nr. 12) fest. 
a 5,6 + 0,2 


Nr. 14. Albumin (Kahlbaum, aus Bi). 


100: — 
| T 
| 


Gew. %, | 
Albumin | 


aX 


untehe 3 la 


A 3 6 9 
0 0 2 30 W 50 60 10 8% W 


Fig. 9. 
Xr. 15. Albumin (dasselbe Präparat wie Nr. 14) fest. 
e = 16,3 + 0,2 


§ 5. 

Die Debyesche Theorie der Dielektrika!) beruht bekannt- 
lich auf der Annahme, daß sich in den Molekülen der dielek- 
trischen Substanzen feste Dipole vorfinden. Bringt man ein 
solehes Dielektrikum in ein homogenes Feld, so richten sich 
die Dipole unter dem Einfluß der Feldkräfte, die zum Teil 
aus der Feldstärke des äußeren Feldes, zum Teil aus den von 
den Dipolen selbst hervorgerufenen Feldkräften des inneren 
Feldes bestehen. Diesem Richtbestreben setzt sich nun die 
Wärmebewegung der Dipolmoleküle entgegen, die den wahr- 
scheinlichsten Zustand, d. h. den Zustand herzustellen sucht, 
bei dem die Achsen der Dipole nach allen Richtungen gleich- 
mäßig verteilt sind. Diese beiden Umstände geben nun ein 
statistisches Gleichgewicht, nämlich eine Polarisation des Di- 
elektrikums, das bestimmt sein wird durch die Zahl und das 
Moment der Dipole, sowie durch die Intensität der Wärme- 
bewegung und die Stärke des äußeren Feldes. Da für nieht zu 
starke Felder eine der Feldstärke proportionale Polarisation 


1) P. Debye, Phys. Ztschr. 18, S. 97. 1912. 
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herauskommt, ergibt sich ein definierter Wert der Dielektrizitats. 
konstanten. 

Diese Theorie läßt sich nun zunächst bloß auf die „sta- 
tische‘‘ Dielektrizitätskonstante, bei konstantem äußerem Felde 
anwenden. Wird aber, wie es gewöhnlich und auch in diesem 
speziellen Fall geschieht, bei der Bestimmung dieser Größe stän 
kein konstantes, sondern ein Wechselfeld angewendet, so muß lang 
die Theorie modifiziert werden durch Berücksichtigung des Um. § Kon 
standes, daß das Feld den Dipolen eine Schwingung bestimmter § ein 
Frequenz aufzuzwingen sucht, was die inneren Reibungskräfte § Star 
und die Wärmebewegung zu verhindern streben. wire 

Debye hat eine Theorie der Dielektrika im Wechselfeld 
unter diesen Voraussetzungen aufgestellt!) und kommt dabei § ode 
zu einem Ausdruck für die Dielektrizitätskonstante, der sich # gen 
aber nunmehr als Funktion der Viskosität des Mediums und § halt 
der Schwingungsfrequenz des Wechselfeldes darstellt, d. h. § reie 
wir erhalten eine Dispersion im Gebiete der langen elektrischen § Ma: 
Wellen, wie sie für viele Körper ja tatsächlich beobachtet wird, 

Was die Abhängigkeit von der Frequenz anlangt, ergibt ff das 
h die Theorie im wesentlichen, wie am Beispiel des Wassers näher f den 
. ausgeführt wird, eine Abnahme der Dielektrizitätskonstanten 
mit wachsender Frequenz (also anomale Dispersion), im Ge- § unt 
biete der langen Wellen, was, wie man leicht sieht, aus der § Zu 
oben angenommenen Beeinflussung durch die Zähigkeit her-f an 
vorgerufen wird, da bei immer größer werdender Frequenz 
die Dipole den Feldschwingungen immer schwerer zu folgen sie 
vermögen und daher ihre Amplitude immer mehr abnimmt, § set 
und damit die Polarisation. be 

Hier kommt es uns aber nicht wie bei Debye auf die Ab- sp 
hängigkeit der Dielektrizitätskonstanten von der Frequenz se 
an, sondern von der Konzentration bei wäßrigen Lösungen, § te 
und da können wir nun, zunächst rein qualitativ, sofort fol- 
gende Schlüsse aus der Theorie ziehen. Fi 

Verfolgen wir einmal den Vorgang der Bewegung der Dipole 
bei allmählicher Vergrößerung der Konzentration der Lösung. § fp, 
Nehmen wir zunächst an, daß das Dipolmoment der gelösten 
Substanz, bezogen auf die Gewichtseinheit derselben, größer 
sei als für das Lösungsmittel. Es wird dann eine Erhöhung 
der Konzentration zunächst eine Erhöhung der Dielektrizitäts- 


1) P. Debye, Verh. d. D. Phys. Ges. 15. S. 777. 1913. 
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konstanten der Lösung bewirken müssen. Nun wächst aber 
im allgemeinen auch die Zähigkeit der Lösung mit wachsender 
Konzentration, und zwar um so stärker (nach Arrhenius!) 
exponentiell), je größer die Konzentration ist. Dies bewirkt 
eine Verkleinerung der Dielektrizitätskonstanten. Beide Um- 
stände zusammen werden also zunächst ein schnelles und dann 
langsames Ansteigen der Dielektrizitätskonstanten mit der 
Konzentration ergeben, bis zu einem Maximum, worauf dann 
ein immer steiler werdendes Sinken einsetzt. Je nach der 
Stärke der Dipolmomente und nach der Größe der Reibung 
wird nun die Lage des Maximums wechseln. 

Fällt das Maximum ins negative Gebiet der Konzentration, 
oder auf die Konzentration Null, so erhalten wir eine abstei- 
gende Kurve (Typus I), fällt es jenseits der Sättigung, so er- 
halten wir eine aufsteigende Kurve (Typus II), fällt es ins er- 
reichbare Gebiet, dann erhalten wir eine Kurve mit einem 
Maximum (Typus III). 

Ist das Dipolmoment der gelösten Substanz kleiner als 
das des Lösungsmittels, so wird die Kurve unter allen Umstän- 
den abfallen (Typus T). 

Wir sehen nun in der Tat alle drei Typen an den von uns 
untersuchten Substanzen realisiert, und zwar Type I an den 
Zuckerarten, Type II an Glykokoll und Carbamid, Type III 
an Saccharin. 

Wir sehen ferner, daß beim Rohrzucker, dessen Molekül 
sich ja aus je einem Molekül Dextrose und Lävulose zusammen- 
setzt, und der daher wahrscheinlich ein höheres Dipolmoment 
besitzt, als seine Komponenten, der obigen Entwicklung ent- 
sprechend, der Abfall der Dielektrizitätskonstanten mit wach- 
sender Konzentration langsamer erfolgt als für seine Bestand- 
teile. 

Wird die Zähigkeit sehr groß, so können wir Debyes?) 
Formel (18) nach Potenzen von € entwickeln und erhalten für 
genügend lange Wellen und große Viskosität annähernd die 
Formel 


a 
te 


1) 8. Arrhenius, Ztschr. f. phys. Chem. 1. 8. 285. 1897 
2) P. Debye, 1. c. S. 791. 
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worin e,„ die Dielektrizitätskonstante für langsame Schwingungen § in | 
und o die Reibungskraft bedeutet. Das ist eine Abhängigkeit § koll 
des e von der Viskosität, von der Gestalt der Fig. 10. flüs 

geh 


€ 


Fig. 10. 


Das stimmt nun aber sehr gut überein mit unseren Resul- 
taten an kolloiden Stoffen nach Art der Gelatine- und Albumin- 
lösungen, die ja bekanntlich eine sehr starke Erhöhung der 
Zähigkeit mit wachsender Konzentration aufweisen. Da sich 
weiter bei diesen Substanzen die Zähigkeit sehr stark mit der 
Temperatur ändert, ist zu erwarten, daß man hier eine sehr ab- 
normale Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten 
erhalten wird. Versuche in dieser Richtung sind bis jetzt noch 
nicht angestellt worden, sind aber in Vorbereitung. 

Wir bemerken ferner, daß im allgemeinen bei kristalloiden 
Lösungen die Dielektrizitätskonstanten der festen Substanz 
eine singuläre Stellung einnimmt, und daß die Dielektrizitäts- 
konstanten der Lösung keineswegs gegen die Dielektrizitäts- 


konstanten der festen Körper hinzielt, während bei den kol- > 
loiden Substanzen scheinbar ein kontinuierlicher Übergang : 
von der Lösung zur festen Substanz existiert. Auch das steht h 


mit den obigen Überlegungen in gutem Einklang. Denn bei 
kristallisierenden Substanzen ist der Zustand des festen Kri- 
stalls mit dem der Lösung gar nicht zu vergleichen, da im festen 
Körper die Dipole in regelmäßigen Gittern angeordnet sind, 
und daher Kräfte ganz anderer Art aufeinander ausüben, als 
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in der Lösung, wo sie ungeordnet sind, während bei einem 
kolloiden Körper alle möglichen Übergänge zwischen fest und 
flüssig existieren und das Gel ganz allmählich in das Sol über- 
geht. Damit hängt jedenfalls auch die Tatsache der beschränk- 
ten Löslichkeit der kristalloiden Stoffe zusammen. 

Man hat für die Dielektrizitätskonstanten von Mischungen 
und Lösungen eime Reihe von Mischformeln aufgestellt!), die 
sich bei manchen Substanzen recht gut, bei manchen schlecht 
oder gar nicht bewährt haben. Alle diese Formeln gehen von 
der Voraussetzung aus, daß die gemischten oder gelösten Kör- 
per eine definierte „eigene Dielektrizitätskonstante‘“ haben 
und daß sie dielektrisch sich gegenseitig nicht beeinflussen. 
Das wird nun aber nach unserer obigen Auffassung jedenfalls 
bloß vereinzelt der Fall sein, im allgemeinen müssen wir uns 
vorstellen, daß die Dipole der beiden Substanzen sich gegen- 
seitig bei ihren Bewegungen beeinflussen und daher der Ver- | 
lauf der Abhängigkeit ein wesentlich anderer sein wird, als 
nach jener primitiven Annahme. Man muß daher bei Ab- 
weichungen von der Mischregel keineswegs, wie mitunter an- 
genommen wurde, an eine gegenseitige chemische Beeinflus- 
sung der gelösten Substanzen denken. 

Verfehlt scheint es insbesondere nach dem Obigen, aus 
der gemessenen Dielektrizitätskonstante einer Lösung und 
des Lösungsmittels nach einer der Mischformeln die „Dielek- 
trizitätskonstante der gelösten Substanz‘‘ auszurechnen.*) In 
der Tat erhält man so Werte, die von der Dielektrizitätskon- 
stante der festen Substanz völlig verschieden sind, im allge- 
meinen abnorm hohe, und zwar nach den verschiedenen Misch- 
regeln verschiedene Werte, die noch dazu gar nicht konstant 
sind, sondern sich mit der Konzentration ändern. Nach un- 
seren oben entwickelten Anschauungen hat es gar keinen Sinn, 
von der Dielektrizitätskonstante der gelösten Substanz im 
Zustande der Lösung zu sprechen, da die Dielektrizitätskon- 
stante der Lösung durch eine ganze Anzahl von Umständen 
bestimmt wird, die einer Wechselwirkung der Moleküle der 
beiden Komponenten zuzuschreiben sind. Ich hoffe, in näch- 
ster Zeit eine genauere Theorie der Dielektrizitätskonstanten 


1) U.a. J.C. Philip, Ztschr. f. phys. Chem. 18, S. 18. 1897; L. Silber- 
stein, Le 


2) H. Walden, Bull. Petersburg, 1912. S. 305, 1055. 
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von Lösungen auf Grund der hier entwickelten Anschauungen 
geben zu können. 

Schließlich scheint auch das Verhalten von Elektrolyten 
mit diesen Voraussetzungen in gutem Einklang zu sein.!) 
Drude hat gefunden, daß Salzlösungen geringer Konzentration 
die Dielektrizitätskonstante des Wassers nicht merklich be. 
einflussen, bei starken Konzentrationen dieselbe dagegen er. 
höhen. Damit im Einklang stehen die bereits erwähnten 
eigenen Messungen an verdünnten Lösungen von Salzsäure, 
die bis zu Konzentrationen von ca. !/,, normal die Dielektn- 
zıtätskonstante des Wassers nicht wesentlich beeinflußte, 


Auch Nernst hat mit seiner Methode an verschiedenen Elek- . 
trolyten bei schwachen Konzentrationen nur unwesentlich J yp 
Erhöhungen der Dielektrizitätskonstanten des Wassers er- 

halten. Hiergegen zeigen die Messungen von Smale nach 7 


der Elektrometermethode eine auffallend starke Erhöhung 
der Dielektrizitätskonstanten schon bei sehr kleinen Kon- 
zentrationen, während de Forest Palmer nach einer ähn- 
lichen Methode ebenfalls bis zu recht großen Konzentrationen 
an verschiedenen Elektrolytlösungen keinen Unterschied gegen- 
über der Dielektrizitätskonstante des reinen Wassers findet. 
Die Ursache dieser Divergenz erscheint zweifelhaft. Jeden- 
falls ist den Methoden mit sehr raschen Schwingungen (Drude) 
das größere Gewicht beizulegen. © 

Nun ist bei schwachen Konzentrationen der größte Teil 
der Elektrolytmoleküle dissoziiert. Nach den heutigen An- 
sichten über den Bau der Atome und Ionen müssen wir uns 
nun vorstellen, daß ein Elektrolytion im allgemeinen eine 
sehr symmetrische Gestalt besitzt und daher ein sehr kleines 
Dipolmoment aufweist. Es wird also durch diese Ionen die 
Dielektrizitätskonstante des Wassers nur sehr wenig beein- 
flußt werden. 

Bei steigender Konzentration geht nun aber die Dissozia- 
tion immer mehr zurück und es bilden sich immer mehr tn- 
dissozierte Moleküle, die aus Ionen mit entgegengesetzten 
Ladungen bestehen, also wahrscheinlich starke Dipole sind. 
Es muß also bei höheren Konzentrationen die Dielektrizitäts- 


1) P. Drude, 1. c.; W. Nernst, Ann. d,. Phys. 60. S. 612. 1897; F. J. 
Sm ale, Ann. d. Phys. 60. S. 625. 1897; A. de Forest-Palmer Ir., Phys. 
Rev. 14, S. 38. 1902. 
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konstante ansteigen. Dafür sprechen auch die Beobachtungen 
von Walden!), der nach der Drudeschen Methode gefunden 
hat, daß in schwach dissoziierenden Lösungsmitteln Elektrolyte 
beträchtliche Erhöhung der Dielektrizitätskonstante bewirken. 

Er bemerkt ferner, daß von den untersuchten Haloid- 
salzen die binären weit weniger wirksam waren als die ternären, 
was sich unseren Anschauungen zwanglos einordnet, da aller 
Wahrscheinlichkeit nach das Dipolmoment von CaJ, bei- 
spielsweise wesentlich kleiner sein wird, als das von NaJ, weil 
in ersterem zwei symmetrisch gebundene negative Ladungen 
enthalten sind, im letzteren dagegen nur eine. 

Auch diese Gesetzmäßigkeiten sollen in der Folge näher 
untersucht werden. 

Anhang. 
Dielektrizitätskonstanten einiger biologisch und technologisch 
interessanter Stoffe.?) 


A. Kolloide Farbstoffe in fester Form. 


Nr. 16. Nachtblau 
e=44 +02 


Nr. 17. Kongorot 
e = %W,0 + 0,3 


Nr. 18. Methylenblau 
e = 18,1 + 0,2 


Nr. 19. Druckerschwarze (Werkdruckfarbe) 
= 145 + 0,2 
B. Papiersorten. 
Nr. 20. Papier ungeleimt 
e = 3,4 + 0,2 
Nr. 21. Papier geleimt 
e=42 + 0,2 
C. Einige biologisch wichtige Substanzen. 


Nr. 22. Stärke 
e = 11,6 + 0,2 


1) H. Walden, 1. c. 
2) Die nähere Diskussion dieser Ergebnisse wird von H. R. Keller 
demnächst an anderer Stelle gegeben werden. 
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Nr. 23. Dextrin (Kahlbaum) 


e = 8,0 + 0,2 
Nr. 24. Casein (techn. Kahlbaum) 
e = 8,0 + 0,2 
Nr. 24. Hämoglobin (Kahlbaum) 
e = 142 + 0,2 
Nr. 26. Cholesterin (Braun) 
e=54+ 0,2 


Nr. 27. Lecithin (Kahlbaum, aus Eigelb) 
e = 13,0 40,5 


Nr. 28. Lecithin (das gleiche Präparat) in Wasser emulgiert 


Gew. % | 
Le.ithin | 
0,075 
0,15 74 
Nr. 29. Pepsin in Wasser gelöst 
Gew. % 
Pepsin 
2 76,0 
Nr. 30. Trypsin in Wasser gelöst 
Gew. °/, 
Trypsin 
025 
0,5 | 84 
0.0 | 87,0 


D. Blut und Serum. 


Nr. 31. Menschliches Blut (vor dem Gerinnen) 
= 85,5 + 0,5 


Nr. 32. Menschliches Blutserum 
(nach Zentrifugieren von Nr. 31) 


e = 85,5 + 0,5 
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Nr. 33. Menschlicher Blutkuchen 
(der beim Zentrifugieren von Nr. 31 gebliebene feste Boden- 
satz nach vollständigem Trocknen und Pulverisieren) 
e = 84,0 + 1,0 


Nr. 34. Vergleich von menschlichem Blut und Serum. 
Blut von einem anderen Individuum wurde auf dieselbe Weise 
behandelt wie Nr. 31 bis 33 und ergab identische Dielektrizitäts- 
konstante, woraus folgt, daß auch für dieses Individuum Blut, 
Serum und Blutkuchen die gleiche Dielektrizitätskonstante haben. 


Nr. 85. Pferdeserum 
: = 85,0 + 0,5 


Nr. 36. Diphterieheilserum. 


Ergab bei Vergleichung mit Nr. 35 identische Dielektrizitäts- 
konstanten innerhalb der Fehlergrenzen. 


Nr. 37. Meerschweinchenserum 
e=852 +05 


Wr.38. Ringersche Lösung und N#39. Tyrodesche Lösung. 
Zwei Lösungen, die die gleiche Ionenkonzentration haben 
wie normales Blut, zeigten innerhalb der Fehlergrenzen keinen 
Unterschied ihrer Dielektrizitätskonstanten gegen Wasser, 
woraus hervorgeht, daß bei den vorstehenden Messungen der 
Elektrolytgehalt keine Rolle spielen kann. 
Aus Nr. 81 bis 87 geht hervor, daß Blut, Serum und Blut- 
kuchen bei Mensch und anderen Säugetieren die gleiche Dielek- 
trizitätskonstante 85,5 haben. 


Nr. 40. Inaktivierte Sera (Mensch). 

Eine Partie des Serums blieb ungeändert (a), eine zweite wurde 
eine halbe Stunde lang auf 50° C erhitzt (b), eine dritte eine 
halbe Stunde lang geschüttelt (e). 
ae =855 + 1,0 
b- ¢=8334 1,0 
e=81,941,0 


Nr. 41. Inaktivierte Sera (Meerschweinchen). 


Das Serum von Nr. 37 wurde in gleicher Weise behandelt wie 
bei Nr. 40. 


: 

! 3 
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+ 
b- ¢€=828+40,5 
e: + 


Also übereinstimmend mit Nr. 40. 


Nr. 42. Fraktionen des menschlichen Serums. 
Das Serum wurde in üblicher Weise mit Ammoniumsulfat # 
die „Albuminfraktion“ und die ,,Globulinfraktion“ gespaltem 


Normal e = 85,5 + 1,0 
Albuminfraktion - - ¢« = 82,4 + 1,0 
Globulinfraktion - - ¢« = 85,2+ 1,0 


E. Tierische und pflanzliche Gewebssubstanzen un@ 


Sekrete. 
Nr. 43. Menschlicher Harn 
e = 82,8 + 0,2 
Nr. 44. Menschliche Milch 
e = 75 + 2,0 
Nr. 45. Kuhmilch und -Sahne 


Nr. 46. Eiweiß und Eigelb (Hühnerei) 
Eiweiß: » e = 68,0 + 1,0 
Eigelb - - e = 60,0 + 2,0 
Nr. 47. Menschlicher Speichel 
e == 83,5 + 1,0 
Nr. 48. Froschmuskelsubstanz 
e = 83 + 2,0 
Nr. 49. Gehirnsubstanz (Mensch) 
Graue Substanz -- e=85,0 +1,0 


Weiße Substanz -- «= W,0 + 2,0 
Nr. 50. Nervus opticus (vom Rind) 
e=89 + 1,0 


Nr. 51. Gewebssubstanz grüner Blätter 


e = 83 + 2,0 


Prag, Phys. Institut der deutschen Universität. 


(Eingegangen 22. August 1922.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Sahne - -»- e = 68 + 2,0 


